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6. Elastische Spannungen und deren Relaxation
bei Bewegung von Kérpern in viskosen
Flissigkeiten

Bevor wir jetzt den Ubergang zur Formviskositiit
der Fadenmolekiile vornehmen, sei iiber den Zu-
sammenhang der gewdhnlichen Viskositit mit der
Relaxation mechanischer Spannungen in einer vis-
kosen Fliissigkeit folgendes in Erinnerung gebracht:

Wenn wir beispielsweise einen Stab durch cine
hochviskose Fliissigkeit, etwa durch =ziihfliissiges
(ilas, hindurchibewegen wollen, haben wir dauernd
eine Kraft in der Bewegungsrichtung auf den Stab
auszuiiben. Unter Wirkung dieser Kraft entstelien
mechanische Spannungen in der zéihfliissigen Sub-
stanz, indem die Atomabstinde unter Wirkung von
Kompression oder Schubspannungen kleine Ande-
rungen crleiden. Diese Spannungen gleichen sich in-
dessen durch Neuordnung der Molekiile im Laufe
der Zeit aus, insbesondere etwa dann, wenn die
[Lage des Stabes von einem gewissen Zeitpunkt an
konstant gehalten wird. Die bei stetiger Bewegung
des Stabes aufzuwendende Kraft entspricht cinem
stationiiren Zustande, welcher sich cinstellt infolge
Relaxation der Spammungen ecinerseits und Frzeu-
gung neuer Spannungen infolge Weiterbewegung des
Stabes anderseits?. Infolge dieses Wechselspiels von
Relaxation und Neuerzeugung von Spannungen ist
dic Kraft, welche wir aufwenden miissen, um den
Stab durch die Flitssigkeit zu bewegen, proportional
der Geschwindigkeit, welche wir dem Stabe geben
wollen. Der Proportionalititsfaktor hingt von der
Grofe und geometrischen Form des Stabes ab und
ist im wesentlichen selber proportional der Viskosi-
tiit der Fliissigkeit.

7. Definition der Formviskositét von
Fadenmolekiilen

AnschlieBend an diese Feststellungen iiber dic Na-
tur der Viskositit cinerseits und an die voranstehen-
den Betrachtungen, durch welche die Bedeutung von
Richtung und GroBe der Vektoren h fiir die Faden-
molekiile unterstrichen wurde, gehen wir jetzt zur
genaueren  Definition der Formviskositit
von Fadenmolekiilen? iiber.

Wir betrachten ein Fadenmolekiil, dessen Enden
zunidchst einen Abstand / besitzen, und stellen uns
vor, dal} wir diesen Abstand recht rasch um einen
Betrag A I éindern. Bei der Linge & waren die Ab-
stiinde zwischen benachbarten Atomen sowic die
Valenzwinkel so verteilt, dal} die potentielle Encrgie
hinsichtlich dieser Abstinde und Winkel (abgeselien
von thermischen Schwingungen) einem Minimum

7 J. C. MAXWELL, Phil. Mag 4] 35, 134 (1867); fiir dic
Obertragung auf hochpolymere Stoffe siehe W. Kunn,
Z. physik. Chem. 42 B, 1 (1939); Z. angew. Cheni. 52, 289
:1939),
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entsprach. Wenn die Anderung von fi auf t - Ah
geniigend rasch erfolgt, ist diese Minimumsbedin-
gung fiir das auf - Ah gebrachte Molekiil zu-
nichst nicht mehr erfiillt; es sind dann vielmcehr
Atomabstinde und Valenzwinkel etwas verzerrt.
Entsprechend dem Auftreten einer potentiellen Ener-
gic, welche mit der plotzlichen Verzerrung Al ver-
bunden ist, tritt im verzerrten Faden eine von der
energetischen Anderung herriihrende Riickstellkraft
auf, welche mit 4k proportional ist (und welche zur
statistischen Riickstellkraft (8) hinzutritt). Wenn an-
schlieBend an die Verzerrung Ah der Abstand zwi-
schen den Molckiilenden auf  + Ak konstant ge-
halten wird, werden aber die der Verzerrung ent-
sprechenden Anderungen von Valenzwinkeln wnd
Atomabstinden rasch verschwinden und damit auch
die entsprechende potentielle Energie und die damit
verbundene, durch Al erzeugte besondere Riickstell-
kraft. Das Verschwinden dieserenergie-
clastischen Spannung im Faden er-
folgt (Ghnlich wie das entsprechende Verschwin-
den der mechanischen Spannungen in einer viskosen
Fliissigkeit) durch Nenordnung der Ver-
teilung der Valenzwinkel im Molekiil
unter Beniitzung der tecilweisen freicen
Drehbarkeit um die in der Kette vor-
kommenden Valenzrichtungen als Ach-
sen. Andern wir den Abstand &t zwischen den Fa-
denendpunkten kontinuierlich mit einer Ge-
schwindigkeit dh/dt (Abb.4), so ergibt sich, dhnlich
wie bei der Bewegung des Stabes durch eine viskose
Fliissigkeit, cin stationdrer Zustand; er resultiert
aus einer Zunahme der encrgieelastischen Spannung
infolge Deformation einerseits und einer Abnahme
infolge Spannungsrelaxation anderseits. Die Kraft
R],, welche notwendig ist, um den Fadenendpunkt
mit der Geschwindigkeit dh/dt zu bewegen, wird in-
folgedessen proportional der Geschwindigkeit dh/dt,
also
ms—l% (10)
Die Proportionalititskonstante I3 entspricht der
Viskositiit im Falle der Bewegung eines Stabes
durch eine viskose Fliissigkeit. B ist also ein
MaBfiirdasWiderstrebendesFadens,
Formianderungen (Anderung des Ab-
stan desh) raschvorzunehmen. Wir kdn-

dh/dt
/

AN
R

Abb.4. Ein Fadenmolekiil, dessen Enden mit einer Ge-

oy ., dh . .
schwindigkeit 4 relativ zueinander bewegt werden, setzt
dieser Anderung aui Grund der Formwviskositit ecine der
" L. ., dh .
Anderungsgeschwindigkeit ,, proportionale Kraft R, ent-
gegen
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nen daher die GroBe B als die Formviskositit des
Fadenmolekiils bezeichnen. (10) ist die Kraft, welche
zu (8) hinzu aufgewendet werden muB, um den Fa-

den mit der (]escln\'indigkeit-’%"zu deformieren; der

[{
Anteil (10) wird ausschlieBlich dazu verwendet, um

die innere Viskositit des Fadens zu iiberwinden. Ist
der Faden in einer zidhen Fliissigkeit eingebettet,
so kommt zu den genannten Kriaften hinzu noch ein
Anteil, welcher zur Uberwindung der AuBeren Vis-
kositit des Einbettungsmediums aufzuwenden ist.
Alle diese Krifte werden bei Besprechung des Ver-
haltens der Molekiile in stromender Losung zu be-
riicksichtigen sein.

8. Orientierung und Deformation der Fadenmolekiile
in stromender Losung

Wir betrachten jetzt eine zunichst ruhende 1.6-
sung, welche Fadenmolekiile in Knduelgestalt ent-
hiilt. Die Verteilung der Vektoren & hinsichtlich des
Betrages von & ist durch Gleichung (6) gegeben,
wilirend die Richtungen dieser Vektoren im Raume
gleichmiBig verteilt sind.

Wird eine solche Fliissigkeit in Stromung versetzt,
so sehen wir sofort, dall nur das in der Losung vor-
handene Stromungsgefidlle, also die Un-
gleichmaBigkeit der Stromung, eine Messung von
Viskositit und gegebenenfalls der Stromungsdoppel-
brechung ermoglichen wird, denn dadurch, dafi ich
den Behilter mit Fliissigkeit mit konstanter Ge-
schwindigkeit durch das Zimmer trage, werden ja
die genannten Erscheinungen ciner Messung nicht
zuginglich gemacht. Wir betrachten also eine Fliis-
sigkeit mit Stromungsgefille. Die Richtung der
Stromung moége nach der z-Richtung der Abb. 5a er-
folgen; das Geschwindigkeitsgefille liege in der x-
Richtung. Der Einfachheit halber betrachten wir die
Verteilung der Vektoren /1 unserer Molekiile nach
GroBe und Richtung in der x—z-Ebene.

.11]” ) 2

«) Fadenmolekiil in Fliissigkeit mit Stromungsgefille, Der
Schwerpunkt ninunt die Geschwindigkeit der ilin umge-
benden Fliissigkeitsteile an

b

b) Bewegung der umgebenden Fliissigkeitsteile, beobachtet
von einem Koordinatensysteni, welches die Translation des
Fadenschwerpunktes mitmacht
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Wir sehen sofort, daB} ein in der Fliissigkeit sus-
pendiertes Molekiil zunichst bestrebt sein wird, die
Geschwindigkeit der es umgebenden Fliissigkeit so
gut als moglich anzunehmen, d.h. es wird der
Schwerpunkt des Fadens die Trans-
lationsgeschwindigkeit der ihn um-
gebenden Fliissigkeit annehmen. Damit
erfihrt das Molekiil als Ganzes zunichst eine gleich-
formige Translation.

Fiir die weitere Beschreibung begeben wir uns
auf ein Koordinatensystem, welches die Translation
des Molekiilschwerpunktes mitmacht, also ein Sy-
stem, in welchem der Molekiilschwerpunkt ruht
(Abb. 5b). Da in der Fliissigkeit ein Stromungsgefille
herrscht, sehen wir, dall Molekiilteile, welche sich
rechits vom Molekiilschwerpunkt der Abb. 56 befin-
den (z.B. Endpunkt 1) von Fliissigkeit umgeben sind,
welche nach oben stromt, Molekiilteile links vom
Koordinatennullpunkt (z. B. Endpunkt 2) von Fliis-
sigkeitsteilen, welche sich nach unten bewegen. Es
werden jetzt die dem Punkte 1 bzw. 2 des Fadens
benachbarten Molekiilteile wiederum bestrebt sein,
so gut wie moglich die Geschwindigkeit der sie um-
gebenden Fliissigkeitsteile anzunehmen.

Wenn wir zuniichst die Formviskositit des Mole-
kiils sowie andere Krifte, wie die Kraft (8), vernach-
lassigen, so wird das Ergebnis sein, dal} sich Punkt 1
in der positiven, Punkt 2 in der negativen z-Richtung
bewegen wird. Das Molekiil wird sich nach einiger
Zeit aus der Lage 1,2 (Abb. 6) in die Lage 1°,2" (Abb. 6)
begeben haben, d. h. es wird die Richtung des Vek-
tors 1 geindert, die Molekiilachse wird
gedrehtund gleichzeitigwirdder Be-
tragdes Vektors i (Abstand zwisclien Mole-
kiilanfangs- und -endpunkt) gedndert, im Falle
von Abb. 6 vergroBert. Im Fall von Abb. 7 wiirde
beim Ubergang von der Stellung 1,2 in die Stellung
1,2, wie sie durch die Stromung hervorgebracht
wird, die GroBe des Vektors h verringert und seine
Richtung gedreht und zwar, wie man sofort sieht, in
derselben Richtung wie im Falle der Abb. 6.

Indem wir das bisher iiber das Verhalten des
Fadenmolekiils in der stromenden Losung Gesagte
zusammenfassen, stellen wir fest:

Das Molekiil macht als Ganzes die
Translationderesumgebenden Fliis-
sigkeitmit; dieser Translationiiber-
lagert sich eine stets in derselben
Richtung erfolgende Rotation (Wir-
belbewegung) des Vektors 5, wobei
diese Wirbelbewegung selbst wieder
iiberlagert ist von einer periodisch
erfolgenden Dilatation und Kompres-
sionder Liange des Vektors hf Man iiber-
legt sich weiter, dall die Geschwindigkeit, mit der
sich der Vektor /i drehit, besonders rasch ist, wenn /1
senkrecht zur Bewegungsrichtung der Fliissigkeit
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Abb. 6. Da die Fadenendpunkte die Geschwindigkeit der sie
wngebenden Fliissigkeitsteile mitmachen mochten, wird
das Molekiil durch die Wirkung der Fliissigkeitsstromung
aus der Lage 1,2 in die Lage 1°,2" iibergefiihrt. s erfolgt
gleichzeitig eine Richtungsinderung und eine Langenidnde-

rung des Vektors it (Uberfiithrung des Abstandes 1 -2 in
1'—=2")
Abb. 7. Bei Uberfiihrung des Molekiils aus der Lage 1,2 in
die Lage 17,2 erfolgt neben einer Richtungsianderung eine
Verkiirzung des Vektors i

(senkrecht zur z-Richtung der Abb. 5 bis 7) stelit,
klein dagegen dann, wenn ki nahezu parallel zu z
orientiert ist. Es heiBt dies, daB das Molekiil in ver-
schiedener Orientierung ungleich lange Zeit zubringt,
und dies wiederum heillt, dall mit der periodischen
Dilatation und Kompression des Parameters It eine
Vorzugsorientierung der Molekiilachse verbunden ist.

Hierzu ist zu sagen, daBl diese Orientierung der
Vektoren h durch die Wirmebewegung, welche eine
gleichformige Richtungsverteilung der Molekiil-
achsen erzeugen wiirde, teilweise zerstort wird;
ebenso wird die Lingendnderung, d. h. die Kompres-
sion und Dilatation der Vektoren f, etwas geiindert,
namlich erstens durch die auch in Richtung des Vek-
tors h getitigte Wirmebewegung, zweitens durch
die Kraft (8), mit welcher sich die Fadenenden aus
statistischen Griinden gegenseitig anziehen, und drit-
tens infolge der Formviskositit des Fadens, d.h.
wegen des Widerstandes (10), welcher der Faden

einer mit der (Geschwindigkeit 5(7—; erfolgenden Lin-

genidnderung des Vektors h entgegensetzt. Es ist
plausibel, daB} die in der bewegten Losung vorkom-

" L . dh
Anderungsgeschwindigkeiten m um so

grofler sind, je groBer das Geschwindigkeitsgefille
in der Losung ist, und daB sich daher dic Formvis-
kositit namentlich im Bereiche groBler Strémungs-
geschwindigkeiten bemerkbar macht.

Man erkennt leicht, dall das in der stromenden
Fliissigkeit suspendierte Fadenmolekiil oline wei-
teres die Richtungsdnderung der Vektoren
h mitmachen kann, dall es aber die Lingeninderung
nicht ganz in dem durch die Stellungen 1,2 und 1°,2'
der Abb.6 geforderten Ausmalle verwirklicht. Dies
wird durch die Krifte (8) und (10) teilweise ver-
hindert. Als Folge dieser nur teilweise verwirklichiten
Liangeninderung erhalten die Molekiilenden (Punkte

menden
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1 und 2 der Abb.6) in der stromenden Fliissigkeit
endliche Geschwindigkeiten relativ zu den sie
unmittelbar umgebenden Fliissigkeitsteilen, (Die
Fliissigkeit bewegt sich ja z.B. von 1 nach 1" un-
bekiimmert darum, ob das Molekiilende dieser Be-
wegung im vollen Umfange folgen kann oder nur
teilweise.) Die Folge dieser relativen Geschwindig-
keit sind Reibungskriafte. Wir koénnen sie dadurch
erfassen, dall wir uns, was die Reibung zwischen
Faden und Fliissigkeit betrifft, je ein Viertel des Ge-
samtfadens in den Punkten 1 und 2 des Molekiils
Abb, 6 lokalisiert denken. Hat dann z. B. das Faden-
ende 1 relativ zu der es umgebenden Fliissigkeit eine
relative Geschwindigkeit w, so ist die infolge Rei-
bung mit der umgebenden Fliissigkeit auf das Faden-
ende wirkende zusitzliche Kraft K gleich

RB =W {;— No (1)

Hierbei ist 7, die Viskositit des Losungsmittels und
/ ein Zahlenfaktor, welcher je nach dem Kniuelungs-
grade des Fadens etwas verschieden ausfillt.

Iim Bereiche relativ kleiner Molgewichte, bei wel-
chen die Gestalt der Féiden verhiltnismiBlig einfach
und das Knéuel locker ist, sind die Fadenteile bei der
Bewegung in der Fliissigkeit gleichimidBig von der
umgebenden Fliissigkeit bespiilt. In diesem Falle ist
ungefihr (nach einer von W. KunN im Jahre 1932
gegebenen Abschiitzungs):

5 3

ho= 2F (12a)

(niedriges Molgewicht, vollig durchspiiltes Knduel)

Wenn mit steigendem Molgewicht die Zahl der im
Kniduel vorhandenen Maschen zunimmt, werden
groflere Teile des im Kniuel eingeschlossenen Lo-
sungsmittels immobilisiert, was eine Erniedrigung
von A gegeniiber dem Werte (12a) zur Folge hat. Es
fiihrt dies, worauf von W. KunN und H. KUHN im
Jalire 1943 hingewiesen wurde* ¥, zu der Erwartung,
daBl im Bereiche groflerer Molgewichte
Iy -+ ) l//,
und somit fiir sehr groBe Molgewichte (Fall des un-
durchspiilten Kniuels)
- 1
S o~ —= 12C
Vz (12¢)

(groBe Werte von Z, undurchspiiltes Knduel)

wird.

8 W. KuHN, Z. physik. Chem. 161 A, 1 (1932); Koll.-Z. 62,
269 (1933).

9 Der Fall des undurchspiilten Knduels fiir sich (also
der Fall 12¢) wurde bereits im Jahre 1934 von W, KuHxN
quauntitativ behandelt (zit.3), allerdings ohne Betrachtung
des Ubergangs (12a) in (12b).
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14. Spannungsrelaxationszeit T

AbschlieBBend sei noch auf eine andere (rofic,
welche mit der Beschriinktheit der Drehbarkeit eben-
falls zusammenhiingt, hingewiesen. Es ist dies die
Spannungsrelaxationszeit, welche wir
mit = bezeichnen wollen. Die Frage nach der Span-
nungsrelaxationszeit ergibt sich aus der anlidfilich
der Definition der Formviskosititskonstante I3 ge-
machten Feststellung, daB bei rascher Anderung des
Abstandes der Molekiilenden von /1 auf h + Ah Ande-
rungen von Atomabstiinden und Winkeln und damit
energieelastische Spannungen im Faden crzeugt
werden, dal aber diese Spannungen durch Neuord-
nung der Abstinde und der Winkelverteiluiig
(BrownNsche Bewegung) im Laufe der Zeit ausge-
glichen werden. Unter der Spannungsrelaxations-
zeit ¢ verstehen wir die Zeit, innerhalb deren ecine
solche im Faden erzeugte energieelastische Span-
nung auf den eten Teil des Anfangswertes absinkt.
Eine theoretische Betrachtung, auf die nur kurz hin-
gewiesen sei, zeigt, daf} die Spannungsrelaxations-
zeit ¥ mit der Makrokonstellationswechselzeit zwar
verwandt, aber keineswegs identisch ist. Fiir den ein-
fachen Fall, wic er etwa in einem Paraffinkohlen-
wasserstoff vorliegt, wire

. a2 kT2 0 (19)

864 ¢

wobei k die BoLTzmannsche Konstante, T die abso-
lute Temperatur, Z der Polymerisationsgrad, ¢ die
Anregungsenergie fiir cinen Konstellationswechsel
durch Rotation um eine Achse beschriinkt freier
Drehbarkeit ist. Fiir Polymerisationsgrade in der
Gegend von Z = 10% ist 7 von © nicht sehr verschie-~
den; es gilt also fiir die GroBenordnung von 7 das-
selbe, was aus Tab. 1 fiir @ zu entnehmen ist.

Bei mechanischen Beanspruchungen des Faden-
molekiils, deren Dauer grioBBer als 7 ist, ist das Faden-
molekiil als vollig weich zu betrachten; es stelt
ihm in solchem Falle geniigend Zeit zur Verfiiguny,
um die durch die Deformation zuniichst entstehenden
Spannungen durch Neuordnung der Valenzwinkel-
verteilung auszugleichen; bei mechanischien Bean-
spruchungen, deren Dauer dagegen wesentlich Kiir-

185

zer als © ist, bleibt fiir cine Beseitigung der ent-
standenen energieelastischen Spannungen durch Aus-
niitzung der beschrinkt freien Drehbarkeiten un-
geniigend Zeit. Solchen Beanspruchungen gegen-
iiber ist das Molekiil als encrgieelastisch starr und
entsprechend als sprode zu betrachten.

Das Molekiil wird also durch die Wirkung einer
solchen kurz dauernden Kraft zerrissen oder zer-
brochen, ohne dal} es vorgingig des Zerreillens zu
ciner wesentlichen Anderung der statistischen
Knéuelgestalt kommen wiirde. Es ist wahrscheinlich,
daBl die Moglichkeit eines ZerreiBens von Faden-
molekiilen durch Ultraschall sowie durch groBes
Stromungsgefillle in einer die Fadenmolekiile ent-
haltenden Losung mit dieser bei kurzzeitiger Bean-
spruchung zu erwartenden Sprodigkeit der Faden-
molekiile zusamﬁlenlléingt.

Ebenso sei darauf hingewiesen, dafl von J. FerryH
vor einiger Zeit an Polystyrollésungen in Toluol die
Abhiingigkeit des Schubmoduls von der Frequenz
untersucht wurde mit dem Ergebnis, daBl ein starker
Anstieg des Schubmoduls eintritt, wenn die Schwin-
gungsdauer unter 10— sek erniedrigt wird. Es stimint
dies iiberein mit der geméll Tab.1 aus Stromungs-
doppelbrechung und Viskositidt ermitteiten Makro-
konstellationswechselzeit 6.

Die Spannungsrelaxationszeit 7 wird voraussicht-
lich auch fiir das Verhalten des Kautschuks und
dhnlicher Stoffe im Falle kurz dauernder Bean-
spruchung von grofler Bedeutung sein; nach dem
Gesagten muB bei kurz dauernder bzw, hochfrequen-
ter Beanspruchung des Kautschuks neben die Wahr-
scheinlichkeitselastizitit e¢in zecitabhidngiger
energetischer Spannungsanteil hin-
zutreten, entsprechend der unvollkommen werden-
den Relaxation der bei rascher Dehnung zundchst
cntstehenden energieelastischen Beanspruchung von
Atomabstinden und Valenzwinkeln.

Es ist also zu vermuten, dafl die Definition und
Feststellung ciner Formviskositit der Fadenmole-
kiile sowoll fiir das Verhalten der Losungen als auch
fiir dic Eigenschaften des hochelastisch festen Zu-
standes von Interesse sein wird.

v FeERRY. Ann. N. Y. Acad. Sci. 44, 313 (1943).





