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Einleitung.

Unter den gemeinsamen Eigenschaften der meisten natiir-
lichen und synthetischen hochmolekularen Korper fillt ihr be-
sonderes Verhalten beim Losen in geeigneten Lsungsmitteln sowie
in Liosung selbst auf, welches sie seltener als Iyophobe, meist als
lyophile Kolloide charakterisiert. Von den Besonderheiten dieser
Korperklasse ist die Fahigkeit, in geringen Konzentrationen sehr
ziihe Liosungen, hiufig mit anomalen FlieBeigenschaften, zu geben
aus praktischen und theoretischen Griinden ungewshnlich ein-
gehend untersucht und das gewonnene, reichhaltige Material auch
schon einigemale zusammenfassend dargestellt worden (BINGHAM,
HATSCHEK, STAUDINGER, FREUNDLICH, GUTH nund MARK, BUNGENBERG DE
JoxG u.a.)? Dabei zeigte es sich, daf der Deduktion bisher weniger
Erfolge fiir das Verstéindnis der zugrundeliegenden Zusammenh#nge
beschieden waren als den induktiven Methoden, welche zu guten
empirischen Regeln gefiihrt haben. Aber gerade diese mehr des-
kriptiven Erfolge haben neue Anstrengungen nach einer vertieften
Einsicht in die zugrundeliegenden Verhiiltnisse hervorgerufen,
deren Ergebnisse bereits eine kurze Besprechung rechtfertigen.

Wie die innere Reibung von Gasen ist die Viscositit der
reinen Fliissigkeiten ein Impulstransportphéinomen. Ihre absolute
Grofe 146t sich infolge der Kompliziertheit der sich iiberlagernden
kinetischen und energetischen FEinfliisse heute noch nicht aus
Molekiildaten ableiten; ebensowenig im allgemeinen ihre rela-
tive Veriinderung durch eingeschobene, geldste Molekiile. Nur
wenn diese so groB gegen die Losungsmittelmolekeln und so dicht

t Zusammenfassung einer Serie von Arbeiten unter gleichem Titel gemein-
sam mit E. Gura, W. Krassv-Erers, M. Bunzr, H. Marearersa und O. GoroscaMip
in der Kolloid-Z. 74 (1936) 147, 172, 266, 276; 75 (1936) 15, 20; 76 (1936) 16,
81 (1937) 7; ferner einer Dissertation von O. Goup und von anderen im Er-
scheinen begrifienen Arbeiten.
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in eine anhaftende Schicht derselben eingepackt sind, daB man
weitere molekulare Kraftwirkungen vernachlissigen und sich auf
die Betrachtung der Stérung der Strémungsform beschriinken
kann, ertffnet sich mit Hilfe der Methode der Hydrodynamik
ein Weg zur quantitativen Beschreibung der relativen Viscositiit.
Derselbe ist erstmalig von EINSTEIN erkannt und beschritten
worden. Die Bedeutung dieser Betrachtungsweise liegt nicht nur
darin, daB sie zu der bekannten Konzentrationsbeziehung gefiihrt
hat, die exakt nur sehr selten angewendet werden kann, son-
dern vor allem in der Erkennung einiger Teilcheneigenschaften,
welche die Viscositéit kolloider Liosungen beeinfluBen, sowie in
der Forderung der Diskussion dieser Beziehungen. Von ihm und
weiter in der Folge wurden vier GrioBen gefunden, welche als
Variable in jede Viscositétsfunktion eingehen: die Volumskon-
Zentration der dispersen Phase, die Gestalt, die Flexibilitit und
die absoluten Abmessungen der Teilchen.

Diese GriBen héngen selbst in empfindlichster Weise von
den Dispersitéts- und Solvatationsverh#ltnissen in den Solen, das
ist vom Ldsungszustand, ab. Hiufig sind sie sogar nur fiir diesen,
nicht aber fiir den vorliegenden Korper charakteristisch. Um-
gekehrt muB man fiir eine theoretische Ableitung der relativen
Viscositéit aus Partikeleigenschaften den Losungszustand hinsicht-
lich dieser vier GroBen genau definieren. Dabei ist es heute noch
kaum méglich, alle mitspielenden Faktoren und ihre Funktionen
auch nur qualitativ entsprechend anzugeben. Doch seien die wich-
tigsten Zusammenhiinge des allgemeinen Interesses wegen anzu-
fiilhren versucht.

Relativ einfach liegen noch die Verhé#ltnisse bei den lyo-
phoben Solen. Hier sind in manchen Fillen Systeme recht ein-
heitlicher Einzelteilchen herstellbar und die maBgebenden Grofen
wenigstens angenihert zu bestimmen. Diese Sole sind daher der
Theorie besser zugiinglich. Dafiir treten gerade die interessanten
Eigenschaften wegen der geringen Solvatation weniger in Erschei-
nung. Wesentlich komplizierter zu behandeln sind dié Iyophilen
Sole. Hier sind es VAN DER WaALssche Kriifte, welche eine ausgie-
bige Solvatation und damit die Stabilitét der Einzelteilchen gew#hr-
leisten. Jeder Abbau dieser Solvathiille wird zum AnlaB einer
Dispersitiitsverminderung durch Anlagerung arteigener Molekiile
bis zum Eintritt eines neuen, stabilen Zustandes oder der Fillung.
Dazu konnen Zusiitze fithren, welche bevorzugt adsorbiert werden
und geringe Affinitit zum urspriinglichen Losungsmittel oder
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eine besonders hohe Molkohésion haben. Ferner innere Umlage-
rungen, die zur Verfinderung aktiver Stellen fithren, Tempe-
raturiinderungen und Konzentrationszunahme. Die Dispersitits-
inderungen wieder beeinflussen maBgeblich die Viscositit, Zu-
nichst wird das Volumen der dispersen Phase durch jede Aggre-
gation von Teilchen infolge Einschlubf von Losungsmittel vermehrt.
Wihrend die ,direkte“ oder adsorptive Bindung in der Regel
etwa 30—100 Volumsprozente betriigt und ihre Schwankungen
innerhalb der Solstabilitit noch weit darunter bleiben, kann die
scheinbare Solvatation durch ,Immobilisierung® einige 10009
des Trockenvolumens erreichen. Die Immobilisierung ist auch von
der Primiirteilchengestalt abhiingig und erreicht ihr Maximum in
lockeren Fachwerken sehr gestreckter Teilchen. Bei engerer An-
einanderlagerung kann der Fliissigkeitseinschluf durch sphéroide
Teilchen den von linglichen fiberwiegen und betriigt z. Bsp. 359
bei dichtester Kugelpackung gegen 5% fiir Zylinder. Aggrega-
tionen verdndern ferner die Teilchengestalt. Diese kann mehr
anisotrop bis zur Ausbildung langer, mehr oder weniger leicht
reiBbarer Ketten werden, manchmal aber auch duorch Aufbau von
symmetrischen Flocken sich kugeliger gestalten. Mizellarbildung
versteift weiters biegsame Féaden und endlich sinkt mit den
Teilchendimensionen die Browxsche Bewegung, wihrend Wand-
einflu und Trégheitseffekte zunehmen. Kurz, es ist das Gegen-
spiel der mit der TeilchengréBe verbundenen starken Koh#isions-
und Adsorptionskréfte, welches Dispersitidtsgrad und Solvatation
aufs engste verkniipft und die Beschaffung der erwihnten, zu
einer rationellen Behandlung notwendigen Daten an den natiir-
lichen Systemen auf fast aussichtslose Schwierigkeiten stoBen 1a8t.

Diesen Tatsachen ist man meistens weder beim Anstellen
noch beim Bewerten von Viskositéitsmessungen zur Ermittlung
des Molekulargewichtes oder zur Priifung von Formeln entspre-
chend gerecht geworden. Es war daher ein iiberaus wichtiger
Schritt, als H. STavpINGER die systematische Messung syntheti-
scher Hochmolekularer begann. Die Unstimmigkeiten, die auch
seine Krgebnisse mit der inzwischen von G.B. JEFFERY, R. EISEN-
scuITz, GUTH und Gonp, W. HALLER, W. KUHN u. a. weiter ent-
wickelten Theorie zeigen, sind wohkl iiberwiegend der noch ver-
bliebenen Unsicherheit iiber die Flexibilitdt und zum Teil auch
noch der Solvatation der Teilchen zuzuschreiben. Die weiter unten
beschriebenen Versuche sollen zeigen, wie weit es gelungen ist,
mit Hilfe von Suspensionen mikroskopischer Modelle noch iiber-

6*
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sichtlichere, bzw. der Theorie besser angepaBte Verhiltnisse zu
realisieren und so zu einer weiteren Einsicht zu gelangen.

Theorie,

Die theoretische Behandlung dieser Probleme nach den
Methoden der Hydrodynamik ist rein ph#nomenologisch einge-
stellt. Auf das kinetische Zustandekommen der inneren Rei-
bung des Losungsmittels und der Suspension wird nicht ein-
gegangen ®. Anders steht es bei Gasen, wo MAXWELL die innere
Reibung eines Gasgemisches als Funktion der Eigenschaften der
einzelnen Partner berechnet hat. In dieser statistischen Betrach-
tungsweise erhiilt man die hydrodynamischen Bewegungsglei-
chungen als Beziehungen fiir Mittelwerte. AuBerdem ergibt sich
eine Begrenzung des Giiltigkeitsbereiches der Hydrodynamik durch
die Forderung, daB die mittlere freie Weglinge ) der Losungs-
mittelmolekiile klein gegeniiber einer charakteristischen Lénge
des suspendierten Teilchens (Radius oder ,Effektivradius®) sein
muB. In diesem Rahmen liefert die eventuell vorhandene Gleitung

Zusatzterme von der GrdBenordnung %4. Wenngleich diese Re-

sultate nur fiir ein einatomiges Gas abgeleitet wurden, so kann
man dennoch annehmen, daB diese auch bei einer Fliissigkeit,
wo aufier translatorischen noch andere Bewegungen der Molekiile
beachtet werden miissen, wenigstens gréBenordnungsmiBig ihre
Giiltigkeit beibehalten. Bei Suspensionen ist die Gleitung dann
jedenfalls vernachldssigbar. Daher wird im mnachfolgenden als
Randbedingung am Festkdrper immer vollstindige Haftung an-
genommen, d. h. Relativgeschwindigkeit zwischen Festkorper (sus-
pendiertes Teilchen oder Wand) und Fliissigkeit gleich 0.

1. Bei einer kurzen allgemeinen hydrodynamischen Betrachtung
tiir unsere Zwecke beschrinken wir uns auf isotrope, inkom-
pressible NEwronsche Fliissigkeiten, d.h. solche, in denen in Ana-
logie zum Hookschen Gesetz der Elastizitétstheorie eine lineare

* Doch gibt es bereits Anséitze zur Erfassung der Viscositit reiner Flissig-
keiten, siehe z B.: 8. E. Smerrarp, J. of Rheology 1 (1932) 208; C. N. pa Ax-
prapg, Phil. Mag. 17 (1934) 497, 698; D. B. McLrop, Trans. Faraday Soc. 32 (1936)
872; ferner Bericht iiber das Herbstmeeting 1936, Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 1.

¢ P, Epstey, Physic. Rev. 23 (1924) 710; Tu. Sexr, Ann. Physik 81 (1926)
855. Den Betrachtungen beider Autoren liegen bloB tfranslatorischer und rota-
torischer Widerstand zugrunde. Eine allgemeine Behandlang ist bisher noch nicht
gegeben worden.
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Beziehung zwischen Spannungstensor und Tensor der Deforma-
tionsgeschwindigkeit bestehts. Also:

dui  duk
Sxr | oxy

1y =—pdy +7 (——i—*—
wenn p den hydrostatischen Druck bedeutet. Die Nrwroxsche
Grundgleichung lautet bezogen auf die Volumseinheit:

du; ol
Pa T
Durch Einsetzen der obigen Il und durch Zerlegung des ,sub-
stantiellen“ Differentialquotienten in einen lokalen und Konvek-
tionsglieder ergibt sich (u; Rechtwinkelige Geschwindigkeitskom-
ponenten, F; Komponenten der Volumskraft, ¢ Dichte, % Viskosi-

titskoeffizient):

dui dui 7 Fi 1 3p
Ft——l—uk dax o Aut g o om : (1)
mit der Inkompressibilitétsbedingung: %ZT]: =0

Diese partiellen Differentialgleichungen sind infolge der ,Trig-

. dui . s .
heitsterme® a—';ki w, im Gregensatz zu den iibrigen Grundgleichungen

der Physik nicht linear. Infolge der sich daraus ergebenden
grofen mathematischen Schwierigkeiten ist es bisher nur in
wenigen Fillen gelungen, strenge Losungen von (1) anzugeben.
Die einfachsten von diesen sind die CourrTEsche und die Poi-
SEUILLEsche Strémung.

Bei Widerstands- und Viscositidtsproblemen werden in der
klassischen Theorie nach dem Vorgang von Stoxes die Triig-
heitsglieder einfach weggelassen. Fiir den stationéiren Fall und
vernachlissigbarer Volumskraft erhilt man sodann an Stelle von
(1) das lineare Gleichungssystem:

_ Op , dux

" Dieser Grenziibergang wird beim Widerstandsproblem fiir be-

rechtigt gehalten, so lange die ,REYNOLDSsche Zahl“ R—=tY

* Im folgenden wird durchgehend die tensorielle Schreibweise beniitzt.
Uber doppelt vorkommende Indizes wird von 1—3 summiert, ¢, k, ! folgen
zyklisch aufeinander. iz ist das Kroneckersche Symbol:
S — {0 itk
1 =k
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&

(U Geschwindigkeit des geschleppten Korpers, ! eine Lingen-
abmessung desselben), welche das Verhiiltnis von Trigheits- zu
Reibungskriiften angibt, klein gegeniiber 1 bleibt. Allerdings
kann fiir die ortsabhéingige Dilatationsgeschwindigkeit ohne wei-
teres keine analoge Grife gebildet werden. Man setzt an Stelle
dessen die mittlere Gesamtgeschwindigkeit in R ein.

AnschlieBend wollen wir noch ein allgemeines Theorem von
SrokEs besprechen. Wir greifen aus der Fliissigkeit zwei infini-
tesimal benachbarte Volumselemente mit den Koordinatendiffe-
renzen dz; und der Relativgeschwindigkeit dw; heraus. Dann er-
hélt man fiir dieselbe durch Taylorentwicklung:

Ou; =& O, — & Oy + a Oy,
mit EL:% ( 1 (auk auz). 2

duy auk)_ Moy = 1 ==
T e Ty Ve T B

dxr o

Die ersten zwei Glieder stellen eine Drehung mit der Winkelge-
schwindigkeit & und das letzte eine Dilatationsstromung mit der
Deformationsgeschwindigkeit as dar, bei welcher etwa eine recht-
eckige Fliissigkeitslamelle zu einem Rhomboid deformiert wird.
Sind die & und ax konstant, so kann man integrieren und unter
Hinzufiigung einer Integrationskonstanten folgenden Satz aus-
sprechen: Die allgemeinste Bewegung einer Fliissigkeit 146t sich
unter Voraussetzung konstanter Drehungs- und Deformationskon-
stanten in eine Translations-, Rotations- und Dilatationsbewegung
zerlegen.

In der CourTTE-Stromung® (zwischen 2 ebenen Platten), welche
linear in den Koordinaten ist, also konstante Rotations- und Dilata-
tions-komponenten besitzt, kann man die SToxkEssche Zerlegung
fiir die ganze Fliissigkeit ausfiihren, also die CourrTEsche Strémung

L und die
d

Deformationsgeschwindigkeit % % zerlegen (U, Relativgeschwin-
digkeit der 2 Platten, d deren Abstand). Der Translationsanteil
verschwindet. Hingegen ist dies nicht mehr fiir die PoISEUILLE-
sche Stromung gestattet.

Sodann interessiert uns hier die bei der Fliissigkeitsbewegung
dissipierte Energie. Darunter versteht man jenen Teil der Strémungs-
energie, welcher nicht zur Erhdhung der kinetischen Energie jedes
Volumselementes verwendet, sondern in JouLmsche Wirme umge-

in eine Drehung mit der Winkelgeschwindigkeit %

® Wir gehen hier auf die theoretischen Grundlagen der Viscosititsmessung
nicht ein.
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setzt wird. Dieser Teil kann nur eine Funktion der Deformations-
komponenten sein. Bezogen auf die Zeiteinheit erhélt man:

I o fff d=a au (3)

wobei das Integral iiber das gesamte Fliissigkeitsvolumen zu er-
strecken ist. Fiir das Nachfolgende wollen wir bei Suspen-
sionen nicht die #ibliche Definition des Reibungskoeffizienten als
Proportionalitdtsfaktor in der Spannungs-Deformationsgeschwin-
digkeitsbeziehung beibehalten, sondern jetzt 4 als den Proportio-
nalititsfaktor im Volumsintegral (3) definieren.

2. Nun sollen noch die zwei grundlegenden Arbeiten iiber
die Viscositéit von Suspensionen von EINSTEIN und JEFFERY kurz
besprochen werden. EINSTEIN stellte sich als erster folgende Auf-
gabe: Gegeben ist eine reine Fliissigkeit mit der inneren Reibung 7,.
In dieser wird eine bestimmte Anzahl starrer Kugeln vom Radiusa
suspendiert. Gefragt wird nach der Anderung der Viscositiit mit
der Anzahl und GréBe der Teilchen. Man sieht ohne Rechnung
ein, daB eine Reibungserhthung resultieren wird. In der reinen

Ay .
3, proportio

nale Gréfe fiir den Impulstransport maBgebend. Ist aber eine
starre Kugel suspendiert, so tritt an Stelle von % der nach unserer
Grundvoraussetzung viel grofere Faktor 2a. Um zu quantitativen
Resultaten zu gelangen, macht EnstrIN folgende vereinfachende
Annahmen: Die Fliissigkeit sei unendlich weit ausgedehnt, so
daB vom EinfluB der begrenzenden Winde abgesehen werden
kann. Sodann soll das gesamte Volumen der Kugeln ¢ klein ge-
geniiber dem der Fliissigkeit sein, so daB Wechselwirkungen der
Partikel untereinander nicht beriicksichtigt zu werden brauchen.
Die Storung der Grundstrémung und damit die dissipierte Energie
des Gemisches kann dann aus den von den einzelnen Kugeln her-
rilhrenden Anteilen additiv zusammengesetzt werden. SchlieBlich
wird die Grundstrémung’ im Viscosimeter so langsam voraus-
gesetzt, daB die Trégheitsterme weggelassen werden konnen.
AuBerdem wird die Schwerkraft vernachlissigt.

Man kann sich nun leicht iiberlegen, daB bei einer Kugel
ohne Beschrinkung der Allgemeinheit Translations- und Rota-
tionsglied weggelassen werden konnen. Der erste Anteil wiirde

Fliissigkeit ist nimlich im CourrTe-Apparat?™ eine X

" Die Grundstrémung habe konstante Botations- und Dilatationskompo-
nenten, d. h. Beschrinkung auf eine Courrresche Stromung. Betreffs der mab-
gebenden Reynolds-Zahlen siehe die vorangegangenen Ausfihrungen.
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bloB eine Sroxmssche Widerstandskraft, aber kein Drehmoment
ergeben, wihrend die Dilatation auf die starre Kugel keine
Kraft und aus Symmetriegriinden keine Drehung ergibt. Die ge-
samte auf die Partikel resultierende Kraft wire also der Rela-
tivgeschwindigkeit derselben gegen die Fliissigkeit proportional.
Analoges gilt beziiglich des Drehmomentes. Infolge Vernach-
ldssigung von Trégheit und Schwere aber diirfen beschleunigende
Krifte und Momente nicht auftreten, sodaB Relativgeschwindig-
keit der Verschiebung und Drehung verschwinden miissen. Der
Fall ist ganz analog dem Problem des in einer z#ihen Fliissigkeit
fallenden Kérpers, bei dem im stationfiren Zustand jene Geschwin-
digkeit angenommen wird, bei welcher die gesamte Kraft ver-
schwindet. Wir sehen also, daB Translations- und Rotationsanteil
der Grundstromung durch die Kugeln ungestort bleiben, wihrend
die Dilatationsbewegung nicht mitgemacht wird.

Uber den Gang der Rechnung, d. i. die Losung des Rand-
wertproblems und die Berechnung der dissipierten Energie ist
schon einigemale zusammenfassend berichtet worden, sodaB wir
hier gleich das Resultat anschreiben:

n="1, (1-+25¢) (4)

(4) zeigt, daB die Erh6hung der inneren Reibung hinreichend
verdiinnter Systeme nur von der Konzentration, nicht aber von
der Absolutgrife der suspendierten Partikeln abhéngt.

3. Das gleiche Problem wurde unter den gleichen Voraus-
setzungen von JEFFERY fiir Ellipsoide behandelt. Wihrend das
iiber den Translationsanteil der Grundstromung frither gesagte
auch hier zutrifft, ist dies beziiglich der Drehung nicht mehr
der Fall. Auf ein Ellipsoid iibt auch der Dilatationsanteil ein
Drehmoment aus, welches dem von der Rotation herriithrenden
das Gleichgewicht halten muf. Demgem#8 wird ein Ellipsoid eine
bestimmte Relativwinkelgeschwindigkeit £ — &, gegen die Fliis-
sigkeit haben. Fiir die Grundstromung muB also angesetzt werden:

u® =57 2 — &7+ o
withrend auf dem Teilchen als Randbedingung
ui="Ero— L1

zu erfiillen ist. JEFFERY findet die zugehtrige Lisung von (1)
mittels des einfachen und der Dipolpotentiale des Ellipsoids.
Durch Berechnung des Drehmomentes erhélt man die Gleich-
gewichtsbedingung (a; Achsen des Ellipsoids):
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(@it a) G=df G +ai)+a & —ai).

Fiir eine Kugel a;— a; folgt wie zu erwarten &-—E&®. Setzt man
nun fiir die & und aff ihre Werte fiir die CovrTTE-Stromung ein
und transformiert vom raumfesten Bezugssystem der z/ durch
Einfithrung der drei EuLgrschen Winkel ®, ©, ¥ auf ein kérper-
festes x;, so findet man fiir ein Rotationsellipsoid die folgenden

Differentialgleichungen (x==Stromungsgefille):
(a3 +af) ©=x(a? cos® P4al sin? P)
(a3 +a3) ®=% (a]—ay)* sin 2 O sin 2 P
b cos @—l—‘l.f:% cos ©

mit den Integralen: (®)
Y L, %0
e b= o a
ai a§

tg2®=

k® (a% cos 2 @ + af sin 2 ®)

Dabei wurde die Zeitzéihlung so eingerichtet, dag fiir =0, ®=0.
® gibt die Lage der Figurenachse des kreiselnden Teilchens zur

Normalen auf die Stromungsebene (2, 25 — Ebene) an.

k ist eine Integrationskonstante, welche durch den Anfangs-
wert von © bestimmt wird, und hat im Gegensatz zu jener
Konstanten, welche bei der Bestimmung von fg ® Null gesetzt
wurde, eine wesentliche physikalische Bedeutung. Sie bestimmt
den Offnungswinkel des elliptischen Kegels, welcher von der Figuren-
achse des Rotationsellipsoides beschrieben wird. Er schwankt

zwischen arctg % und arctg % Aus (b) folgt, daB jeder & Wert

und damit jede Lage zur Strdmungsebene mit den Grundglei-
chungen (la) und den zugehérigen Randbedingungen vertriiglich
ist. Man kinnte an eine Analogie zur Translation eines Ellip-
soides denken, wo die gestdrte Strémung und auch der Wider-
stand bloB vom Winkel abhiingen, den die Figurenachse mit dem
Geschwindigkeitsvektor der ungestdrten Strémung einschlieBt,
wihrend sie sich sonst beliebig auf einem Kegelmantel um ihn
drehen kann. Doch liegen die Verhiiltnisse hier komplizierter.
Berechnet man némlich die dissipierte Energie, so wird dieselbe
Funktion von ® und © und damit der Zeit. Man muf daher den
Mittelwert iiber eine Periode der Bewegung bestimmen. Dieser
hiingt von k& ab, so daB sich eine Abhiingigkeit der Viscositits-
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erhthung von der Anfangsorientierung zur Strémungsebene, d. h.
eine Vieldeutigkeit ergibt. JEFFERY nimmt an, daB dies eine Folge
der Vernachldssigung der Trigheitsterme ist und daf sich die
Teilchen so einstellen, dall die dissipierte Energie ein Minimum
wird. Dies erinnert an &hnliche Theoreme von HELMHOLTZ, KORTEWEG
und RavLriGH, welche aber die Trigheitskrifte gar nicht oder nur
in speziellen Féllen miterfassen (s. LAMB). Fiir lingliche Teilchen
wiirde aus dieser Annahme k=, ®=0 folgen und daraus fiir

aja, »1, n=m1u, (1+2¢), wihrend k=0, O-—? einem Maxnnum
mit 9= [1 +(W +2) :I entsprechen wiirde.

Wie die weiter unten besprochenen Experimente zeigen, be-
. vorzugen die Teilchen mit zunehmender Gestrecktheit die Maxi-
mumlage in der Stromungsebene, 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 Achsenverhiltnis
immer ausgepridgter wird. Es fragt sich nun, ob diese Eindeutig-
keit des Experimentes durch Heranziehung der strengen Glei-
chungen (1) ohne Zusatzhypothesen und ohne Beriicksichtigung
der gegenseitigen Stérung der Teilchenbewegungen gewonnen
werden kann.

Der EinfluB der Trigheitsglieder u a * wird sich (s. auch 8.)

auf zwelerlei Weise dulern: 1. wird die Stromung und damit das
auf das Teilchen wirkende Drehmoment modifiziert und 2. wird
dasselbe proportional der Winkelbeschleunigung der Partikel.
Damit werden die Differentialgleichungen, die an Stelle von (5)
treten, von 2. Ordnung. Man kann nicht mit Bestimmtheit sagen,
ob auf diese Weise eine eindeutige Festlegung der Orientierung
erfolgen wird.

Aus der Erweiterung der OBERBECKschen Untersuchung iiber
die stationdire Translation von Ellipsoiden durch OsEeN geht,
wie nicht anders zu erwarten, hervor, daf aunch die Trigheitsterme

keine Anderung der Achsenlage etwa zur Bewegungsrichtung hin
~ ergeben. In diesem Falle wire ja die Stromung instationiir. Doch

ist es denkbar, daf eine Einstellung aus der Mitnahme des Gliedes
% in den Bewegungsgleichungen erfolgt. Bisher wurde dieses

Problem leider blo fiir die Kugel von BoussiNEsq gerechnet.
Analoges kionnte auch fiir die Einstellung der suspendierten
Teilchen zur Strémungsebene im COUETTE-Apparat gelten. Solange
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zur Klédrung dieser Frage noch nicht die nach den oben bespro-
chenen zwei Richtungen erweiterten Grundgleichungen herange-
zogen sind, wird man untersuchen miissen, welche stabilen Lagen
der Figurenachse zur Stromungsebene in der trégheitslosen Néhe-
rung iiberhanpt modglich sind.

4. Bisher wurden die suspendierten Teilchen so grof ange-
nommen, dad von der BRowNschen Achsenbewegung abgesehen werden
konnte. Ist das nicht mehr der Fall, so wird der Orientierung durch
die Stromungskréifte die desorientierende Tendenz der Wirmebe-
wegung entgegenwirken. Zur Bestimmung der Verteilungsfunktion,
welche die Zahl der Partikeln in Abh#ngigkeit von der Achsen-
lage angibt, schligt man im Prinzip denselben Weg ein, den erst-
malig BINSTEIN fiir die BrowNsche Translationsbewegung beschritten
hat. Mit Hilfe dieser Funktion wird der Ausdruck fiir die dissi-
pierte Energie iiber alle moglichen Lagen gemittelt. Jedoch ist
bisher noch keine befriedigende Behandlung dieses Problems ge-
geben worden. Da auch noch keine Experimente unter definierten
Bedingungen vorliegen, wollen wir darauf nicht niher eingehen,
sondern verweisen auf eine kritische Ubersicht bei E. Gura.

5. Wir wollen nun dazu iibergehen, den Einfluf der ge-
machten Vereinfachungen zu untersuchen und beginnen mit den
Wechselwirkungseffekten, welche zwischen Partikel und Wand
(WandeinfluB), bzw. Partikel und Partikel (Konzentrationseinflub),
auftreten konnen. In beiden Fillen wird eine Beziehung von

folgendem Typus bestehen G =G, [1 + % (%)l] Hiebei bedeutet a

wiederum eine charakteristische Abmessung (Radius bzw. , Effektiv-
radius“) des Teilchens, d den Abstand desselben von der Wand
bzw. von einer zweiten Partikel, &, die Grife (z. B. Widerstand
oder Viseositéit) im ungesttrten Zustand und G die entsprechende,
von der Wechselwirkung beeinfluBte Grife. Die «; sind reine
Zahlen oder bei Ellipsoiden Funktionen der Exzentrizitdt. Ihre
Bestimmung ist das Ziel der Stérungsrechnung.

Zur Beschreibung des Wandeinflusses wurde ein von H. A, Lo-
RENTZ fiir den einfachsten Fall einer unendlich ausgedehnten,
ebenen Wand angegebenes Verfahren beniitzt, welches eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit der Methode der ,elektrischen Bilder in
der Elektrostatik besitzt. Wihrend bei der Translation das erste
Korrekturglied im Widerstand linear ist, treten bei Rotation im
Drehmoment und Dilatation in der inneren Reibung erst Effekte
dritter Ordnung auf. Bezliglich ersterer stimmt dies mit einem
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von K. PrziBRAM erhaltenen experimentellen Befund iiberein, der
bei der Translation stirkere Wandeffekte als bei Rotation fand.
Wihrend man aber bei Widerstandsversuchen den Wandabstand
beliebig variieren kann, gibt es bei einer Suspension immer
Teilchen in unmittelbarer Wandn&he, sodaB obiges Verfahren
nicht mehr anwendbar ist. Eine korrekte Behandlung wirde die
Betrachtung der Stromung in einem engen Spalt zwischen Par-
tikel und Wand verlangen. Um ohne langwierige Rechnungen
zu einem Resultat zu gelangen, wollen wir in erster Ndherung
annehmen, daf nicht nur die Anzahl dieser kritischen Teilchen
gegeniiber dem Gros, sondern auch deren hydrodynamische Wir-
kung vernachléssigbar ist. Dann kann iiber alle mdglichen Wand-
abstinde in einfacher Weise gemittelt werden. Fiir den Fall, daB
der Abstand der zwei Platten im CourrrTe-Apparat grof gegen-
iiber dem Kugelradius ist, ergibt sich:

1="1 [1+2'5c (1+li6 %)] (6)

6. Zur Erfassung des Konzentrationseinflusses beniitzt man
die Methode, die erstmalig von v. SmorLucHOWSKI fiir in Trans-
lationsstromung befindliche Kugeln entwickelt wurde: Es sei u”
die Strémung um eine einzelne Partikel. Riickt man nun eine
zweite in endliche Entfernung, so wird «” auf dieser gewisse
Werte annehmen, die man durch Reihenentwicklung nach rezi-
proken Potenzen des gegenseitigen Abstandes erhélt. Zur Er-
fiilllung der Haftbedingung muf daher eine Ldsung der bydro-
dynamischen Grundgleichungen gesucht werden, welche diese
Werte auf der Oberfliche der zweiten Kugel zum Verschwinden
bringt und im Unendlichen vorgeschriebene Werte annimmt.
Diese Zusatzstromung wiederum muB in der Umgebung der ersten
Partikel beriicksichtigt werden. Wie beim Wandeinfluf kann
beliebig oft reflektiert werden, d. h. es konnen beliebig viele Koef-
fizienten «; bestimmt werden. Uber das Verhiiltnis der Griofien-
ordnung der Korrekturen bei Translation und Rotation gilt das-
selbe wie beim WandeinfluB.

Die Beriicksichtigung des Wechselwirkungseffektes bei der
Berechnung der Viscositiitserhdhung gestaltet sich nach dieser
Methode recht kompliziert. Um bis zum quadratischen Glied in
der Konzentration zu gehen, geniigt aber eine einmalige Reflexion.
Fiir die dissipierte Energie des Gemisches erhélt man dann:

Wz e8] @
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¢ ist wiederum das Volumen einer Partikel. Fiir c% kann man
c2
N
bedeutet. Dem zufolge kann dieser Faktor fiir gewthnlich weg-
gelassen werden. Nun wird so wie bei EINSTEIN eine Vergleichs-
stromung gebildet, deren Hauptdilatationsrichtungen aber nicht
mehr wie bei diesem mit denen der Grundstrdmung zusammenfallen.
Die aus der gestorten Strémung nach (2) gebildeten Deformations-
komponenten werden in das Integral (3) eingesetzt und ergeben:

schreiben, wenn N die Gesamtanzahl der vorhandenen Kugeln

W 29V (1—2¢—96c2). (Ta)
Hiebei wurde ein Glied weggelassen, welches aus Symmetriegriinden
bei Annahme einer gleichmiBigen Verteilung der Suspension ver-
schwindet. Dies erscheint berechtigt, da die Wechselwirkung
wenigtens in erster Niherung keine zwischen den Kugeln wirk-
samen Krifte ergibt. Doch wire dieser Schluf bei Beriicksichti-
gung von Teilchen, welche sich' in Wandn#he ‘befinden, nicht
mehr zu ziehen. Gleichsetzung von (7) und (7a) fithrt bei Ver-
nachlédssigung dritter Potenzen in ¢ zu der Formel:

=1, (142D c+14'1 ¢2). (8)

Awuch hier ist also die ReibungserhShung unabhingig von den
Absolutdimensionen der suspendierten Kugeln, allerdings nicht
ganz streng infolge des nicht beriicksichtigten Gliedes ~ %

7. Wegen der vorhin schon fiir verdiinnte Ellipsoidsuspen-
sionen besprochenen Schwierigkeiten wurden die Rechnungen fiir
konzentriertere Systeme nicht vollstéindig weitergefithrt und die
wechselseitige Storung der Kreiselbewegung nicht untersucht.
Um aber wenigstens ein qualitatives Bild iiber den Bau der
Koeffizienten als Funktion des Achsenverhiiltnisses zu gewinnen,
wurde ein idealisierter Fall betrachtet, bei dem eine reine Dila-
tationsstromung vorgegeben ist. In dieser sollen alle Ellipsoide
mit ihren Achsen parallel zu den Hauptachsen des Deformations-
ellipsoides ausgerichtet sein. Dann erhilt man fiir langgestreckte
Teilchen eine Formel von folgendem Bau:

n="10, (142 f2c+a, f*c?). 9)

In dieser sind die «; reine Zahlen und f bedeutet das Achsen-
verhiltnis. Die Wechselwirkung steigt also mit der Gestrecktheit
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der Stébchen auBerordentlich stark an®. Macht man die durch das
Experiment nahegelegte Annahme, da8 auch trotz der Wechsel-
wirkung die Bevorzugung der Lage in der Stromungsebene des
CouerTE erhalten bleibt, so erhilt man:

’3
e T D

Diese Formel wurde nach dem Ausdruck fiir die dissipierte
Energie ohne weitere Rechnung angeschrieben. Dabei wurde eine
analoge Beziehung zwischen (9) mit der zugehirigen Reibungs-
wirme herangezogen. Dementsprechend ist konst. vermutlich eine
von f unabh#ingige Zahl von der GroBenordnung 1.

8. Wir kommen nun zu dem mathematisch am schwierigsten
faBbaren Trdgheitseffekt. Man konnte auch hier von vornherein daran
denken, Storungsrechnung zu treiben, indem man die trigheitslose

=", [1—}- (m—l- 2) ¢+ konst.

Néherung in die Gleichungen (1) einsetzt und die Glieder uk%

als Korrektur mitnimmt. Tatséichlich ist dies auch fiir das
Widerstandsproblem versucht worden. Doch gelang es nicht, eine
die Randbedingungen erfiillende Losung zu finden. (Paradoxon
von WHITEHEAD,) Der tiefere Grund hiefiir wurde fiir diesen Fall
von OSEEN aufgezeigt. Wir wollen hier die analoge Uberlegung
fiir den in Dilatations- bzw. Rotationsstromung befindlichen Kér-
per anstellen.

Wir machen die Annahme, daf die Strémung im Vis-
cosimeter durch w{”+u; dargestellt werden kann, wobei #{” den
ungestorten Anteil (die Grundstrémung) und w; die zusitzliche
Storung infolge Anwesenheit des suspendierten Teilchens angibt.
Dann schreiben sich die Trigheitsglieder in folgender Form:

3+ “W 0 i 3 Bui du
) i (0) i (o)
U, Hy) ———— i
(> +wy) P ; Uy axk+uk am-i'uk v + Uy Y
S—— ———— T
I(~ - 1 11 (Ni)
> rs

Die Ausdriicke I héngen blo8 von der bekannten Grundstrs-
mung ab und kénnen in den Druck hineingenommen werden. Be-
trachten wir nun die Dimensionen von 11 und III. In grofer Ent-

# Die Zunahme der Wechselwirkung von Stibchen mit ihrer Gestrecktheit,
allerdings aof Grund eines anderen Mechanismus (3uBiere Reibung), wird von
den hei uns verwendeten Modellen schon in trockenem Zustand gezeigt. Wih-
rend die Pulver der Kugelmodelle beim Neigen des Vorratsgefifies fliefen, brechen
diejenigen der Stiabchen bis etwa zu einem Achsenverhiltnis von 1:50. Dariiber
hinaus bilden sie zunehmeund verfilate Watten.
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fernung ist die EinstiNsche Stérung proportional 715, ul® ~ 7.

Daraus folgen die neben II und III hingeschriebenen Potenzen
von r. Das Reibungsglied —:~ Aw; ist dagegen ~ % Wir sehen

daraus, daB in Grebieten, welche hinreichend weit vom Festkorper
entfernt sind, die sogenannten ,Haupttrigheitsterme“ II die Rei-
bungsglieder auch bei noch so groBer kinematischer Viscositiit

:4 iiberwiegen. Genau der gleiche SchluB gilt fiir die Rotation.

Um einen konsequenten Ausgangspunkt fiir eine Stérungsrechnung
in unendlich ausgedehnten Fliissigkeitsgebieten zu gewinnen,
miissen also,. gleicherweise fiir Tllipsoide, die Tréigheitsglieder:

" au§°)+uro) B ui
LAFY™ Ly

von vornherein mitgenommen werden. Dann kann der Einfluf der
Nebentrigheitsterme IIT als Storung berechnet werden. Die so
erweiterten N&herungsgleichungen sind noch immer linear. Thre
Integration fiir eine Dilatations- bzw. Rotationsstromung wurde
in Angriff genommen. Doch ist es bisher noch nicht gelungen,
eine fiir den ganzen Fliissigkeitsbereich giiltige Losung zu finden.
Beziiglich der Drehung kann man sich damit behelfen, die Stré-
mung zwischen zwei konzentrischen, gegeneinander rotierenden
Kugeln zu betrachten. Denn fiir ein endliches Gebiet kann ja
von den Gleichungen (la) ausgegangen werden®. Man erhiilt das
Resultat, daB im Gegensatz zur Translation keine Widerstands-
vermehrung proportional der ersten Potenz der REYNOLDSschen
Zahl auftritt. Es sollte sich daher der TriigheitseinfluB bei der
Drehung geringer auswirken als bei der Verschiebung.

Beziiglich der Dilatationshewegung 148t sich einstweilen so
viel sagen, daB wie zu erwarten in der N&he eines suspendierten
Teilchens die Stromung in erster Niherung genau die gleiche
wie bet Vernachléssigung der Trigheitsglieder ist. Demgemiif er-
gibt der Dilatationsanteil der Grundstrémung weder eine Kraft
noch ein Drehmoment auf das Teilchen, was beziiglich des ersteren
Anteiles auch fiir die Rotation gilt. Ungeklirt ist noch die Frage
des Verhaltens in groBer Entfernung, welches fiir die dissipierte
Energie und damit fiir die Erhthung der inneren Reibung mab-

9 Dieses Problem hat schon Warreneap behandelt. Doch waren uns dessen

Arbeiten nicht zugénglich. Die Rechnungen muBten daher nochmals durchgefithrt
werden.
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gebend ist. Wihrend bei der Translation nach OsSEEN durch die
Trigheit eine Dissymmetrie der Strémung vor und hinter dem
Korper bewirkt wird, so daB die Strémung im Bugwasser rascher
abklingt als im Kielwasser, ist eine solche Dissymmetrie hier
nicht vorhanden. Da nicht anzunehmen ist, daf die Trig-
heit ohne EinfluB bleibt oder ein langsameres Abklingen der
Storung als im EinstriNschen Fall verursacht, ist es moglich,
daB diese rascher verschwindet und die innere Reibung da-
her weniger erhtht wird als bei Abwesenheit von Triigheits-
kréaften.

9. Wir haben uns bisher ausschlieBlich auf eine CoUrTTE-
Stromung als Grundstrémung beschrinkt und wollen nun den
zweiten wichtigen Fall der PoIlsEUILLEschen Strimung besprechen.
Hier wird das kinematische Verhalten des Teilchens ein ganz
anderes sein miissen, sowohl beziiglich der Drehung als auch
der Translation. Einer sich von Punkt zu Puukt #ndernden
Winkelgeschwindigkeit kann es nicht folgen. Die Ordnung der

auf eine Kugel wirkenden Radialspannungen ﬂik%"— in den Koor-

dinaten ist gleich der der Strémung, also in diesem Falle eine
gerade. Daher erhilt man bei Integration iiber- die Oberfliche
der Partikel eine zusiitzliche Kraft zum Stoxesschen Translations-
anteil. Es befinde sich nun im Punkte #” eine Kugel, durch
welche wir ein zweites Bezugssystem legen. Dann ergibt sich:

U = 85 {K (ri— ol — 2'9%) — K (i +23) — 2 Ko 01 — 2 K’ )

ap
(‘K"— 47’017

r, Rohrradius).

Da Querkriifte nicht ausgeiibt werden, sind die 2 fir i—1,2
konstant, und daher die zwei letzten Glieder in den Koordinaten
linear. Es handelt sich also dabei um , CourTTE-Terme®, fiir welche
das Randwertproblem bereits gelost ist. Der erste Klammeraus-
druck stellt eine fortschreitende Bewegung dar; wir schreiben
dafiir U und fiir die Geschwindigkeit der Kugel U,. Dann
bleibt als Grundstrémung in Bezug auf ein mit der Kugel be-

wegtes Koordinatensystem :
u” =[ U3 — U, — K (w1 +23)] s

zu behandeln. Fiir r—a mubf ;=& #,— & 2, gelten, wenn &, die
Winkelgeschwindigkeit der Kugel bedeutet. Durch Nullsetzung
des Drehmomentes und der Kraft, die auf das Teilchen wirken,
ergibt sich:
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o 2
E‘I:ZO, ?f)“—U;—j:gK(lg.

Die erste Gleichung besagt, wie nicht anders zu erwarten, daB sich
“ein in der Rohrachse befindliches Teilchen nicht dreht, wihrend
die iibrigen die von den CovkrTE-Termen herrithrende Drehung ein-
fach mitmachen. Die zweite Gleichung zeigt, wie die Partikeln
mit steigender Grofe immer mehr hinter der Stromung zuriick-
bleiben. Allerdings ist dieser Effekt infolge des Faktors a? klein.
Berechnet man nun die dissipierte Energie, so tragen nur die
CourTTE-Terme bei Vernachlissigung hoherer Potenzen in der
Konzentration etwas bei und man erhélt wiederum das EINSTEINsche
Resultat. Die triigheitslose Theorie verlangt ferner ein analoges
Verhalten auch fiir Ellipsoide, insbesondere soll auch hier die
gleiche kreiselnde Bewegung wie bei JEFFERY auftreten. Dagegen
ist nicht anzunehmen, daf man bei Beriicksichtigung der Wechsel-
wirkung noch eine derartige Unabhingigkeit der Viscositéitser-
hthung von der Strémungsform erhalten wird. Hinsichtlich des
Einflusses der Trigheitskréfte wird dhnliches gelten, wie wir ur-
spriinglich fiir die reine COUETTE-Stromung wahrscheinlich gemacht
haben. Allerdings nur insoweit, als es auch in der POISEUILLEschen
Stromung, wie wir eben besprochen haben, COUETTE-Terme gibt.

10. Eine Beeinflussung der relativen Viscositidit kann auch
durch die elekirokinetische Doppelschichte erfolgen, die sich all-
gemein an der Oberfliche suspendierter Teilchen, speziell bei den
Kolloidelektrolyten ausbildet. Der in der Fliissigkeit befindliche
diffuse Teil derselben wird dorch die hydrodynamischen Strémungen
deformiert, wodurch elektrische, kataphoretische Stréme entstehen,
deren JouLEsche Wirme einen Zusatz zur dissipierten Energie
liefert. V.SmonLucHOWSKI hat die EiNsTEINsche Theorie diesbeziiglich
erweitert. Die von ihm nicht verdffentlichte Ableitung wurde von
W. KRASNY-ERGEN gegeben, der gleichzeitig den Zahlenfaktor ver-
besserte. Die Beziehung lautet nunmehr:

1=, {1+20c |1+ 5 S (%f)]} (10)
Die Voraussetzungen bzw. Vernachléissigungen, welche mit den-
jenigen von SmorucHowskr fiir fallende Kugeln identisch sind,
sollen insoweit kurz diskutiert werden, als sie die Verwendbarkeit
der Formel illustrieren. Zuerst muB stets berticksichtigt werden,
daB die gesamte Korrektur nur bis zu etwa 509 des Grund-

wertes sinnvoll ist und dariiber hinaus keineswegs quantitative
Monatshefte fiir Chemie, Band 71 7
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Schliisse gezogen werden diirfen. Daraus ergibt sich in Anbe-
tracht der geringen Variationsbreite von D, £ und %, in den
wiibrigen Solen, da8 die Anwendbarkeit der Formel im wesent-
lichen dann gegeben ist, wenn das Produkt ¢-a2==5.10—% betrigt.
Dieses Produkt darf aber weder durch Radien, welche mit der
freien Wegléinge in Fliissigkeiten vergleichbar sind, noch durch
zu niedrige Leitfahigkeiten erreicht werden. Im ersten Fall wiren
es neben der Verletzung der hydrodynamischen Grundvoraus-
setzung noch zwei weitere Umstidnde (starke Kriimmung und
relativ groBe Doppelschichtdicke), im zweiten Falle die Riick-
wirkung der kataphoretischen Potentiale auf die urspriingliche
Fliissigkeitsstromung, welche in der Rechnung nicht berticksich-
tigt wurden und daher die Anwendung der Formel verbieten.

Modellversuche.

Wie schon eingangs erwidhnt wurde und der kurze Aus-
zug aus der Theorie wieder zeigt, lassen sich die besprochenen
Ergebnisse nicht ohne weiteres auf die komplizierten Systeme
der Praxis anwenden, da heute durch keine unabhiingigen
Methoden festgestellt werden kann, inwieweit die gegebenen
Eigenschaften den theoretischen Voraussetzungen entsprechen.
Daher besteht die einzige Moglichheit einer Priifung oder Er-
génzung der Theorie in der Verwendung ad hoc hergestellter
Modellsuspensionen, welche die definierte Variation einer GriBe
bei Konstanthalten der iibrigen gestatten. Bei den im folgenden
beschriebenen Versuchen sind diese Grofen die Konzentration,
die Gestalt und Konsistenz der Teilchen gewesen, wiihrend die
BrowNsche Bewegung in Fortfall kam und Wandeinfluf sowie
Trigheitskrifte in gewissen Fillen hinzutraten.

1. Als Modelle fiir kugelige Teilchen wurden in den meisten
Fillen der feinste erhiltliche Glasschmelz » =006 bis 0715 mm,
verwendet. Als Suspensionsmittel diente eine Lésung gleicher
Dichte von Quecksilbernitrat in Salpetersdure. Die Modelle fiir
starre Stébchen konnten durch Schneiden von Natur- und Kunst-
seide in beliebig abgestuften Achsenverhiltnissen, //d=>5 bis 140,
d="7T bis 40y, {=02 bis 1'T mm, erhalten werden. Thre Quellung
in Gemischen von Ol und Halogenderivaten oder in Natronsilikat-
lI6sung konnte photographisch auf 10% genau bestimmt werden.

Zur Messung dienten entsprechend modifizierte Kapillarviscosi-
meter nach OSTWALD und UBBELOHDE, zwei rotierende Zylinderappa-
rate (CourrTE) und zwei Kugelfallviscosimeter. Infolge der durch
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die Teilchendimensionen bedingten Weiten der Apparate waren eine
Reihe von Schwierigkeiten zu fiberwinden um die ntigen Meb-
genauigkeiten und kleine REYNOLDssche Zahlen zu erreichen. Die
HaGENBACH- und CoUETTEschen Korrekturen waren von vornherein
wegen des Relativcharakters der Messungen bei Viscositdtsunter-
schieden von maximal 25% sehr gering und bei der Mehrzahl
der Versuche tiberhaupt eliminiert. Ebenso waren Endflichen-
und Turbulenzerscheinungen im CouETTE-Apparat, dessen Winkel-
geschwindigkeiten von 1—10 sec™ variiert werden konnten, und
Wandeinfluff bei den Fallkugelapparaten ausgeschaltet.

2. Von den Ergebnissen der Kugelversuche sei an erster Stelle
die Bestitigung der EinsteiNschen Formel als Grenzgesetz ange-
fithrt. Alle in 12 verschiedenen Kapillarviscosimetern, den Cou-
ETTE- und Kugelfallapparaten angestellten Versuchsreihen er-
gaben Viscositits-Volumskonzentrationskurven, die sich an die
EixstiiNsche Gerade in groBer Verdiinnung immer besser an-
nihern. In hoheren Konzentrationen, merklich schon bei 19,
streben aber die Kurven weit auseinander. Am hichsten liegen
die Werte im CourrTe. Die bis 6% untersuchte Viskositiit folgt
hier innerhalb der Fehlergrenzen den nach GurH, StMHA und GoLp
berechneten Werten, wobei sich beim hichsten Schergefillle eine
geringe Abweichung zeigt. Die Messungen im Kugelfallapparat
folgen bis 5% der EinsTriNschen Geraden. Dagegen fallen alle
Resultate in den Kapillarviscosimetern systematisch zu tief aus.
Dieser Effekt verstidrkt sich im allgemeinen mit zunehmender
ReyNOLDS-Zahl und abnehmendem Kapillarradins. Innerhalb eines
Viscosimeters tritt ebenfalls eine Abnahme mit der mittleren
FlieBgeschwindigkeit # auf, die in engeren Kapillaren sehr aus-
geprigt sein kann und zudem noch von der Konzentration ab-
héngt.

Da die im Rahmen der HaceNBACHschen Korrektur miog-
liche Abnahme gegen die gefundene zu klein ist und vor
allem das Sinken des Produktes Druck - Zeit mit der FlieBge-
schwindigkeit nicht erkliren kann, muf man versuchen, die Ano-
malien durch Abweichungen von den Voraussetzungen der Theorie,
soweit sich solche Konzequenzen heute beurteilen lassen, zu dis-
kutieren: Nach Absatz 8 scheint es moglich, daf die Strémungs-
storung, welche in unmittelbarer Nihe des Teilchens durch die .
Trégheit, wenig beeinflut wird, in gréBerer Entfernung rascher
als nach der bisherigen Theorie abklingt. Damit im Zusammen-
hang wird die dissipierte Energie eine wesentlich andere, sein

TE
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und es ist durchaus moglich, daf sich bei ihrer Berechnung
Glieder mit gebrochenen Exponenten und negativem Vorzeichen
ergeben. Wird hiedurch die Viscositéitserhthung herabgesetzt, so
scheint dies durch hinzukommenden Wandeinfluf noch verstirkt
werden zu konnen, im Gegensatz zu Formel (6)'°.

Bei weiterer Suche nach einer Erklirung dieser Effekte
konnten zuerst, allerdings geringe, Konzentrationsverschiebungen
beim Einstromen in die Kapillare nachgewiesen werden. Dieses Zu-
riickbleiben der Kiigelchen gegen die sich in der Kapillarenmiindung
beschleunigende Fliissigkeit findet sein Gegenstiick im umgekehrten
Vorgang, dem Vorauseilen der Kugeln gegen die Fliissigkeit beim
Ausstrémen, das ebenfalls direkt beobachtet werden konnte. Ahn-
liche Relativbewegungen, nach Art der sonst erst bei grofen R
allgemein nach Anderungen der Rohrquerschnitte erscheinenden
Ablssungsvorgiinge, bewirken eine Konzentrierung der Kugeln
in der Rohrachse. Diese kann an Hand einer Strahl- und Tot-
wasserbildung bei groBem # direkt beim Einzag in die Kapillare,
andernfalls durch Auftreten kugelfreier Fliissigkeitslamellen nach
dem Ausstromen beobachtet werden. Endlich sind Relativrotationen
dadurch wahrscheinlich gemacht, da8 die Umdrehungsgeschwindig-
keiten einzelner beobachtbarer Individuen um ein Mehrfaches
gegen die berechnete mittlere Winkelgeschwindigkeit der Fliissig-
keit zuriickbleiben.

Es frigt sich nun, wie weit diese Begleiterscheinungen,
welche ebenfalls durch Trigheitskrifte verursacht werden, mit
der Verminderung der relativen Viscositéiten im Zusammenhang
stehen. Die durch die Relativbewegungen selbst hervorgerufenen
Anderungen der Dissipation sind wahrscheinlich gering und da-
her auch die Wechselwirkungen der Bewegungen aufeinander.
Die Relativbewegungen kiénnen aber indirekt in zweierlei Weise
wirken. Erstens kann die Rotation die Kugeln in Minimumlagen
der dissipierten Energie bringen, da bei unseren wie allen realen
Kiigelchen Massen- und geometrischer Mittelpunkt nicht zusammen-
fallen, daher auch der Dilatationsanteil ein Drehmoment ergeben
und die Rotation der eines gedrungenen Ersatzellipsoides gleich-
gestellt werden kann. Das ergibt aber nach JEFFERY einen Faktor
kleiner als 2°5.

Zweitens mubB die durch die Relativtranslation im Anlauf-
gebiet der Kapillarstromung entstehende Konzentrierung in der

19 Vgl. auch die dort gemachten einschrinkenden Annahmen.
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Rohrachse beachtet werden. Wenn auch derjenige Bruchteil der
Kugeln, der sich genau in der Achse befindet und zur Viscosi-
thtserhdhung nichts beitriigt, praktisch verschwindet, so verstoft
die ungleiche Konzentrationsverteilung im Rohrquerschnittt gegen
die Voraussetzungen bei der Ableitung von (7) und (8). Bei Mit-
nahme der nun nicht mehr vernachlissigharen Glieder kdnnte sich
ehenfalls eine Herabsetzung des Konzentrationsefiektes ergeben.
Bemerkenswerterweise scheinen also alle beobachteten Besonder-
heiten im Sinne einer Verminderung der relativen Viscosititen
zu wirken und ihr Zusammentreffen diirfte die oft gefundenen
starken Effekte verursachen. Ferner ergibt sich, daf die Wir-
kungen der Trégheitskrifte vielfach indirekt zustande kommen.

3. Von den Ergebnissen der Stdbchenversuche sei zuerst die
Orientierung besprochen, da diese die derzeit wichtigste Frage
der Theorie beriihrt. Es fanden sich gem#B der Theorie gleicher-
weise in der COUETTEschen wie in der PoISEUILLEschen Strémung
praktisch ausschlieflich zwei Einstellungen, und zwar eine in
der Ebene der Stromung parallel zum Vektor der Geschwindigkeit
und die zweite normal auf diese Ebene. In Ubereinstimmung mit
G.I1. Tavror und der Theorie fithren diese senkrecht stehenden
Teilchen um ihre Léngsachse eine Rotations- und Prizessions-
bewegung aus. So weit die Einstellungen bisher im CouErTE
kinematographisch verfolgt werden konnten, ist die erste Lage
umso mehr bevorzugt, je linger die Teilchen sind. Im Kapillar-
viscosimeter ist das AusmaB der Orientierung nicht festzustellen,
jedenfalls ist sie in der Kernstrémung anders als an der Wand
und daher von der Schergeschwindigkeit sehr abhingig. Im Cou-
ETTE ist eine solche Abhiingigkeit nicht erkennbar. Eine zeitliche
Einstellung der Stébchen ist im Gegensatz zu den Versuchen
von G.L TAYLOR, der wesentlich gedrungenere und gréfere Teil-
chen verwendete, nicht zu beobachten, es sei denn, man deutet
die zwar stindig aber selten vorkommenden Ubergiinge eciner
Lage in die andere als solche. Dieses Umklappen zeigt iibrigens,
daB die vorwiegende Lage in der Stromungsebene nur eine Durch-
gangslage ist, wenn sie auch durch eine linger dauernde, schein-
bar vollige Ruhe der Stibchen charakterisiert wird. Vielleicht
ist die Hauptlage durch UnregelmiBigkeiten der Strémung und

't Diese ist bemerkenswerterweise dieselbe wie beim FlieBen thixotroper
Sole, bei demen durch die stirkere Scherung in Wandnihe Aggregate zerteilt,
immobilisierte Fliissigkeit freigesetzt und damit in diesen Lamellen die Kon-
zentration erniedrigt wird.
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der Teilchenoberfliche hervorgerufen, wodurch zuséitzliche Dreh-
momente entstehen, die bei einer Lage der Figurenachse parallel
zum Vektor der Geschwindigkeit ein Minimum haben.

Wie die Orientierung der St#bchen so sind die spezifischen
Viscosititen im COUETTE bei den angewendeten Schergefillen
innerhalb der MeBfehler konstant. Die aus geniigend verdiinnten
Suspensionen extrapolierten Faktoren entsprechen den vy, der
Theorie'? (die in den Minimumlagen befindlichen Teilchen geben
wegen ihrer Minderzahl wenig aus). Dagegen bleibt bei wach- -
sendem Achsenverhéltnis die Grenze der linearen Viscositétser-
hthung mit der Konzentration nicht etwa bei dem Wert von
7, =005 fiir Kugeln stehen, sondern schrumpft sehr schnell zu-
sammen. Die Grenze liegt z. B. bei den Stibchen 1:20 schon
unter einer spezifischen Viscositit von 0°025 und riickt fiir noch
gestrecktere Teilchen rasch aus dem Bereich des MeBbaren. Die
Schwierigkeiten liegen hier also nicht in den sehr geringen
Konzentrationen, in denen die Grenzviscositdt fiir die lineare
Bezichung erreicht wird, sondern darin, daf bereits bei den nied-
rigsten noch cinwandfrei mefbaren 7-Werten starke Wechsel-
wirkung herrscht. Berechnet man die Viscosititen mit Hilfe von
Formel (9a¢) (konst.==1 gesetzt), so erkennt man in denjenigen
Fillen eine recht gute Ubereinstimmung mit den gefundenen v,
bei welchen die Korrektur des linearen Gliedes durch das qua-
dratische nicht mehr als 259 betrdgt. Dariiber hinaus diirfte
sich schon der niichste Term auswirken, bzw. die Formel wegen
der verhiltnism#Bigen Grife der Korrektur ihre Anwendbarkeit
verlieren. Berechnet man nach Formel (9a), wie mit zunehmen-
den Achsenverhiltnissen die Grenze des quadratischen Konzen-
trationsbereiches iiberschritten wird, so findet man diese z. B. fiir
I/d =140 schon bei 0015 % oder bei 1, = 0°004. Es ist daher nicht
zn verwundern, daB trotzdem versuchte Extrapolationen solcher
Kurven im Vergleich mit der Theorie viel zu hohe vi-Werte
(bzw. 1y)c) ergeben. Diese sind zwar auch //d ann#hernd propor-
tional, der Proportionalititsfaktor ist aber mit rund 1 wesentlich
griBer als der theorische.

Fiir den hoheren Konzentrationsbereich, welcher also aufer-
halb des Rahmens der Theorie fiillt, 1ift sich aus den Modell-
versuchen eine empirische Konzentrationsfunktion ableiten. Es

12 y hedeutet hier wie im folgenden den Proportionalititsfaktor des linearen
Konzentrationsgliedes.
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fallt ndmlich an Hand der Kurven auf, daB zwei Suspensionen
von Stiibchen verschiedener Achsenverhiltnisse und Konzentration
jedoch gleicher Viscositit nach gleichm#Biger Konzentrations-
dnderung in der Regel wieder dieselbe Viscositiit zeigen. Dadurch
gelingt es, alle Kurven recht gut durch die Beziehung (8) dar-
zustellen, wobel man die Volumskonzentration mit einem kon-
stanten Faktor F' multipliziert (auch mitquadriert), der sich als
Quotient des jeweils bei der niedrigsten Viscositéit gefundenen
Ysp/c-Wertes durch 25 ergibt, fiir jedes Acksenverhdltnis cha-
rakteristisch ist und mit diesem rasch ansteigt. Fabt man das
Produkt F-» (da das Quellungsvolumen in v bereits beriicksichtigt
ist) als Volumen von Ersatzkugeln auf, so stimmt ihr Radius
angenfihert mit den nach R. GaNS berechneten Effektivradien bei
der Rotation von St#bchen um ihre Figurenachse iiberein. Trotz
dieses Umstandes muf jedoch der reine empirische Charakter
dieser Funktion betont werden 3.

In den Kapillarviscosimetern wird die Viscositéit der Stib-
chensuspensionen in erster Linie vom Schergefille bestimmt. Ein-
deutige Resultate im Bezng auf die Abhingigkeit von Achsen-
verh#ltnis erh#lt man nur bei geniigend hohen Geschwindigkeits-
gefillen, etwa von 250 sek—! aufwirts. Die gefundenen Viscosititen
liegen dann s#mtlich tiefer als im CoUETTE-Apparat, und zwar
relativ umso niedriger, je gestreckter die Teilchen sind. Dabei
nghern sich die Kurven der kiirzeren Stdbchen mit zunehmender
Verdiinnung der EINsTEINschen Greraden, in welche sie zuletzt ein-
miinden. Die Faktoren bewegen sich also fast unabhingig vom
Achsenverhdltnis nor wenig iiber den Werten der vam. Sehr
eigentiimlich ist das Verhalten bei niedrigen Geschwindigkeits-
gefédllen. Die relativen Viscosititen konnen dann um ein Viel-
faches variieren, indem sie sich sehr rasch mit der FlieBge-
schwindigkeit #ndern und, bevor sie die Reihenfolge und Werte
bei hohen Geschwindigkeiten erreichen, intermedidre Maxima

13 Die gleichzeitige Anwendung der modifizierten Formel (8) und der mit
dem empirischen Faktor 1 an Stelle von konst. versehenen Formel (9¢a) auf je-
weils dieselbe Kurve bedeutet, durch die Einfithrung des empirischen Koeffi-
zienten F (der ja eine Funktion des Achsenverhiltnisses ist) zwar gemildert,
einen Widerspruch. Trotzdem hat dieses Vorgehen einiges Interesse, da in letzter
Zeit einige Autoren auf der Suche nach einer fber einen moglichst breiten
Bereich giltigen Konzentrationsformel ganz gleich vorgegangen sind und dabei
versucht haben, den Koeffizienten bestimmte physikalische Bedeutungen bei-
zulegen.
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oder Minima durchschreiten. Eine Abhingigkeit vom Achsenver-
héltnis zeigt sich hiebei nur insofern, als die Anomalien gerade
bei den kiirzeren Stdbchen besonders ausgeprigt sind und es bei
diesen viel groBerer Gefille bedarf, um die Abh#ingigkeit der
relativen Viscositdten vom Achsenverhiltnis hervortreten zu
lassen, als bei den sehr gestreckten Teilchen.

Zur Klérung dieser Phinomene wird man wohl in erster
Linie Orientierungseffekte heranziehen miissen. Man kann sich
leicht vorstellen, daB die auf die langen Teilchen wirkenden
Drehmomente schon bei so geringen Geschwindigkeiten zu einer
Stttigung der Orientierung fiihren, daf sich die vorausgehenden
weniger definierten Zustéinde bel unseren Versuchen der Be-
obachtung entzogen haben. Die intermedifiren Minima sprechen
wohl dafiir, daB ein bestimmter Orientierungszustand hei weiter
steigendem Gefélle dadurch wieder veriindert werden kann, daf
auch die Querdimensionen der Teilchen eine Rolle zu spielen be-
ginnen. Endlich darf nicht iibersehen werden, daf die an den
Kugeln beobachteten Trigheitseffekte sich auch hier bemerkbar
machen diirften. Man findet z B. die bei den Kugeln nur ange-
deutete Konzentrationsverschiebung im Rohrquerschnitt deutlich
ausgeprigt als eine stdbchenfreie Zone an der Kapillarenwand,
welche nach 0. GoLp keinesfalls durch abstoBende Kriifte zwischen
Wand und Teilchen infolge der Relativbewegungen der letzteren
in der Flissigkeit hervorgerufen sein kann. Die Wirkung solcher
Konzentrierungen der Stdbchen in der Rohrachse kann, insbe-
sondere solange die Wechselwirkung nicht allgemein als Funktion
der Orientierung bekannt ist, noch nicht iibersehen werden, und
zwar umsoweniger, als man, wie schon beim CoUEITE besprochen,
aus methodischer Griinden in relativ verschieden konzentrierten
Systemen arbeiten mus.

SchluB.

Uberblickt man die Ergebnisse der hier dargestellten Be-
mithungen, die Viscositit der Losungen hochmolekularer Kérper
-abzuleiten, so sieht es vorerst so aus, als ob Theorie- und Modell-
versuche zur Zeit noch ein von den natiirlichen Systemen recht
abgesondertes Gebiet wiren und den realen Umstédnden noch
keineswegs gerecht werden konnten. Bei eingehenderer Betrach-
tung lassen sich jedoch bereits eine ganze Reihe von Gemeinsam-
keiten oder zutreffenden Darstellungen finden, ja in Anbetracht
der relativen Primitivitéit der bisherigen Deduktion sogar #ber
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raschend viele. Bevor wir aber auf diese hinweisen, mdchten wir
noch kurz die Resultate der Priifung der Theorie zusammenfassen.

Fine volle Bestiitigung der Theorie ist zur Zeit nur durch
die Messungen an Kugelsuspensionen in COUETTEscher Stromung
erbracht worden. Der Erfolg der hier begonnenen Diskussion und
Experimente iiber die Trigheitseffekte wird ferner dariiber ent-
scheiden, inwieweit die EINSTEINsche Beziehung auf die allge-
meinste Grundstromung ausgedehnt werden kann und welche
Modifikationen die Konzentrationsfunktion durch verschiedene
Stromungen erfahren wird.

Fiir Stdbchensuspensionen ergeben die Experimente, daf den
mangels einer allgemein giltigen Viscositéitsformel gebildeten
Hypothesen tiber die Teilcheneinstellung zum Teil reale Existenz
zukommen diirfte. Im Zusammenhang damit wurde die geforderte,
tiberaus starke Abh#ngigkeit der Viscositdt von der Grundstrd-
mung gefunden, sowie, daf mit wachsendem Achsenverhiltnis
nicht nor die spezifische Viscositét stark ansteigt, sondern auch
der lineare Konzentrationsbereich praktisch verschwindet.

Hier haben wir bereits den ersten und vielleicht wichtigsten
Fall von Ahnlickeit mit den Erfahrungen an natiirlichen Sy-
stemenit. Entwickelt man weiters die verschiedenen empirischen
Formeln fiir die Viscositiits-Konzentrationsfunktion in Reihen,
wie dies zur besseren Vergleichbarkeit in letzter Zeit einige-
male unternommen wurde ([. SAKURADA, BREDEE u. BoOYS), so er-
geben sich naturgem#f Potenzreihen nach der Konzentration mit
Koeffizienten, die von Substanz zu Substanz verschieden sind
und in derselben Weise mitpotenziert werden, wie es zur Be-
schreibung der Versuche mit Stdbchenmodellen notwendig war.
Zu den Schliissen, die auch an noch so verdiinnten Losungen
aus diesen Koeffizienten auf die Materialeigenschaften gezogen
wurden, kann man zwar theoretischerseits, da mit Sicherheit
GroBen von mnoch wunbekannter Funktion mitspielen, ebenso-
wenig Stellung nehmen wie zu der bemerkenswert guten Dar-
stellung der Viscositiiten bei hohen Konzentrationen durch ein-
konstantige Formeln, die abgebrochene Potenzreihen darstellen s.

** Unter natiirlichen Systemen als Gegensaiz zun Modellsuspensionen sind
hier immer auch die synthetischen Hochmolekularen gemeint.

** Die Tatsache, daB die Theorie der Brownschen Bewegung noch unvoll-
stindig ist, die natiirlichen Systeme aber alle Brownsche Bewegung zeigen, spielt
bei diesen Betrachtungen keine Rolle, da bei den empirischen Koeffizienten die
Abhingigkeit vom Achsenverhiltnis implizit eingeht.
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Dafiir vermdgen Theorie und Modelle fiir einige Eigentiimlich-
keiten Anhaltspunkte zu geben, die von den Autoren selbst
mangels einer Richtlinie nicht entsprechend kommentiert wurden.
’ So ergibt sich aus der angeniihert linearen Beziehung von
Molekulargewicht und Viscositit (M. STAUDINGER) an Stelle der
zu erwartenden quadratischen, daf die Fadenmolekiile nicht starr
sein diirften, sondern daB auf dem Umweg iiber die Material-
konstante die Grofen der wirksamen Krsatzellipsoide, allenfalls
Knéuel, eingehen. Hierher gehdrt auch der immer wieder
gefundene Unterschied zwischen Mizell- und Molekiilkolloiden; da
jede Teilchenvereinigung eine Versteifung bewirkt, wird auch
unabhéingig vom neuen Achsenverhiltnis das Ersatzellipsoid ver-
dndert.

Weiters 188t sich zu den zusammengehrigen Tatsachen:
dal die Viscosititen hoher konzentrierter Sole mit kugeligen
Teilchen mit der Konzentration rascher als die von Fadenkollo-
iden ansteigen, daB in den so umfassend giiltigen empirischen
Formeln die numerischen Koeffizienten mit steigenden Potenzen
fallen und daB die Ausdriicke 7,/¢ bei grofen Molekulargewichten
und Konzentrationen zur Abszisse (Konzentration) konkav ver-
laufen, an Hand des Verhaltens der Modelle die Vermutung aus-
sprechen, daB es sich um Orientierungen handelt, welche durch
die Teilchenlinge begiinstigt werden und bis zur Assoziierung
fiihren konnen. Bei Stdbchen gibt es ni#mlich im Gegensatz zu
Kugeln die Miglichkeit einer Verminderung des Effektivvolumens
durch Aggregation.

Was die Unstimmigkeiten in den Werten der Koeffizienten
fiir Modelle und Natur anbelangt, so muB zunfichst dem Schluf
von K. HEss und PHILIPPOFF rechtgegeben werden ,daf die ge-
linfigen Vorstellungen iiber einen Zusammenhang zwischen Teil-
chenform und Viscositiit noch nicht geniigend begriindet sind®,
da die Flexibilitéit bisher nie in Rechnung gestellt wurde. An-
dererseits vermuten wir, daf die Abweichung von einer Grolen-
ordnung auch noch eine andere Ursache haben wird. Die Autoren
leiten néimlich (7y/c)e_o als empirischen Koeffizienten ihrer for-
mal mit unsrer Formel identischen Gleichung aus relativ viel
konzentrierteren Losungen ab als wir, haben daher in Wirklich-
keit nichtlineare Glieder mit einbezogen und benétigen nunmehr
zam Ausgleich kleinere numerische Koeffizienten.

Zuletzt sei auch darauf hingewiesen, daf die Wirkungen
der Trigheitskrifte, die bisher nicht in Rechnung gestellt wurden,
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keineswegs auf die verwendeten Modelle beschriinkt zu denken
sind. Fine Uberschlagsrechnung zeigt néimlich, daB in Solen durch
die gednderten REYNoLDS-Zahlen und die viel groBeren Dichte-
unterschiede der dispergierten Teilchen gegeniiber dem L&sungs-
mittel die von uns gefundenen Effekte auch in bis zu 100mal
feiner dispersen Systemen auftreten konnen. Tatséichlich finden
sich beim Viscosimetrieren von Milch, Latex, Blutktrperchen-, Ton-
suspensionen und groBen Sphirokolloiden Erscheinungen, welche
mit den an den Kugelmodellen gefundenen sicher verwandt sind.
Z. B. ein langer linearer Anstieg der Viscositdt bis in hihere
Konzentrationen, Viscositétsiinderungen mit der TeilchengriSe,
Viscositidtsabnahme in engen Kapillaren u. a. m.

Diese Feststellungen beim Vergleich mit der Empirie an
natiirlichen Systemen zeigen, worin vorerst der eigentliche
Wert, der Theorie liegt: In der Angabe des Weges zur Schaf-
fung iibersichtlicher, experimenteller Bedingungen. Ist dies ganz
allgemein erst auf Grund entsprechend formulierter Vorstellungen
moglich, so gilt dies ganz besonders bei so komplizierten Vor-
gingen wie bei der Viscosimetrie von kolloiden L&sungen, bei
welcher manche Vernachldssigungen der iiblichen summarischen
Behandlungsweise nicht mehr zuliissig sind, das individuelle Ver-
halten hiufig unterscheidbarer Untergruppen der Kompliziertheit
wegen jedoch noch schwer zu erfassen ist.
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