
Anilin sowie rnit o- und p-Toluidin - am besten unter 
Stickstoff - substituierte Indole (86), wie gleichzeitig 
Hirose, Takagi und Uno [77] sowie wir [72] fanden. 

Dieser Weg scheint in manchen Fallen gunstiger zu sein 
als die sogenannte Mohlau-Bischlersche Indolsynthese 
[78], bei der ct-Bromketone rnit aromatischen Aminen 
reagieren. 

V. Berichtigungen zur ersten Mitteilung, Angew. Chem. 
65,605 (1953). 

S. 607, linke Spalte, FuBnote 5 
zu erglnzen ist: R.  C. Fuson, J. Amer. chem. SOC. 52, 3269 
(1930); 53, 3494; 4097 (1931); 54, I I 1 4  (1932). 

1771 S. Hirose, S. Takagi u. T. Utio, J.  pharm. SOC. Japan 81, 
1353 (1961). 
[78] R. Md'hlau, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 173 (1881); 15. 2480 
(1882); 21, 510 (1888); A. Bischler, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 
2860 (1892); A. Bischler u. P. Fireman, ibid. 26, 1336 (1893); 
M. Couper u. T. S t .  Stevens, J .  chem. SOC. (London) 1947, 1041. 

S. 608, linke Spalte, FuBnote 26 
I. Amer. chern. SOC. 67, 2089 (1945) statt J. Amer. chern. SOC. 
62, 2089 (1945). 
S. 608, rechte Spalte, FuBnote 46 
Th. Thonisoti u. Th. Stevens, J. chem. SOC. (London) 1932, 
69 statt 1932, 19. 
S. 622, rechte Spalte, vorletzte Zeile von Kapitel VII 
es muB heiBen: ,,XIX llBt sich rnit Natriumhydrosulfit. . ." 
statt ,,XX IaBt sich rnit Natriumhydrosulfit.. .". 
Weitere Zitate zu den Arbeiten von Ch. Marschalk sind: 
DRP 290984; FrdLFortschr. Teerfarb. Fabrikat. 12, 505 
(1914-1916); Bull. SOC. chim. France 1952, 952, 955. 

Der Deutschen Forschungsgetneinschafr , dem Fonds der 
Chemischen Industrie, der Badischen Anilin- und Soda- 
Fabrik AG., Ludwigshafen, den Farbenfabriken Bayer 
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Fortschritte und Probleme der Rheologie 

VON PROF. DR. S. PETER 

INSTITUT FUR PHYSIKALISCHE CHEMIE UND ELEKTROCHEMIE 
DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE HANNOVER 

Die FlieJkunde oder Rheologie wrde  in neuerer Zeit ein wichtiges Hiusmittel fur ver- 
schiedene Gebiete der chemischen Forschung und Technik, insbesondere der Kolloidchemie 
und der makromolekularen Chemie. Das Inferesse am Fliejverhalten der Stofle hat zuge- 
nonimen, weil neuere Untersuchungen zeigten, daJ rheologische Daten fur das Versfandnis 
der technologischen Eigenschaften der Stofle aus ihrem molekularen Aufbau wertvolle 
Hinweise zu geben vermogen. uber die wichtigsfen neueren Ergebnisse der Rheologie sol1 
hier berichtet werden, wobei das besondere Interesse dem molekulartheoretischen Aspekt 
gilt. 

Einleitung 

Irn allgemeinsten Sinn versteht man unter Rheologie die 
Lehre von der Deformation kontinuierlicher Medien 
[*I, soweit sie mit Energiedissipation, d. h. Umwand- 
lung mechanischer Energie in Warme, verbunden ist. 
Deformation bedeutet hier die Verschiebung von Mas- 
senpunkten in einem Korper relativ zueinander, wobei 
der Korper als solcher intakt bleibt. Die Deformation 
ist eine Folge von Kraften, die auf den Korper einwirken 
und entsprechende Spannungen erzeugen. Diese lassen 
sich in Normalspannungen (Zug- und Druckspannun- 
gen), die das Volumen verandern, und in Tangential- 
spannungen (auch Schub- und Scherspannungen ge- 
nannt) unterteilen. Bewirkt eine Kraft eine zeitlich kon- 
stante Deformation, so spricht man von elastischem 

[*I Die Stromungslehre (Hydro- und Aerodynarnik) fallt nor- 
malerweise nicht unter den Begriff der Rheologie. 

Verhalten des Korpers; erzeugt sie dagegen eine fort- 
schreitende Deformation oder FlieBen, so liegt viscoses 
Verhalten vor. 
Der Zusammenhang zwischen den Spannungen und den 
durch sie erzeugten Deforrnationsgeschwindigkeiten 
wird als Reibungsgesetz bezeichnet. Da sowohl Span- 
nung als auch Deformationsgeschwindigkeit tensoriellen 
Charakter haben, stellt das Reibungsgesetz in allge- 
meiner Formulierung eine Tensorgleichung dar [ 11. 
Liegt eine laminare, stationare Stromung unter Einwir- 
kung einer einzigen Scherspannung (alle anderen Span- 

[ I ]  NBheres iiber die Definitionen und Begriffe der Rheologie 
bei W. Meskat in A. Hengstenberg u. W. Winkler: Messen und 
Regeln in der Chemischen Technik. Springer Verlag, Berlin, Got- 
tingen, Heidelberg 1957; F. Eirich: Rheology, Academic Press, 
New York 1956; W. Philippofl: Die Viskositat der Kolloide. 
Theodor Steinkopff, Dresden, Leipzig 1942. 
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nungskomponenten gleich null) vor, d. h. handelt es 
sich um eine einfache Scherung, so erhalt die Tensor- 
gleichung die allgemeine Form (a). 

=f ( f )  
-i 

(7 = Schubspannung. f = Schergeschwindigkeit oder Geschwindigkeits- 
gefllle, y = Schcrung). 

Der Quotient aus Schubspannung und Geschwindig- 
keitsgefalle entspricht dem FlieDwiderstand, d. h. dem 
Widerstand, den der Stoff einer bleibenden Verformung 
entgegensetzt. Er kann auch als das Vermogen des 
Stoffes zum Irnpulstransport in Richtung des Geschwin- 
digkeitsgefalles aufgefaDt und als Impulsleitfahigkeit 
bezeichnet werden. Werden die Schubspannung in 
dyn/cm* und das Geschwindigkeitsgefalle in sec-* ge- 
rnessen, so erhalt man den FlieBwiderstand in Poise ~ 

dynseccm-2 = g.cm-lsec-1. 
Fur einige Flussigkeiten (z. B. niedrigmolekulare Flus- 
sigkeiten, Losungen von niedrigmolekularen Stoffen. 
sehr verdiinnte Losungen von makromolekularen Stof- 
fen usw.) ist der FlieBwiderstand eine Stoffkonstante, 
die als Zahigkeit oder Viscositat bezeichnet wird. Glei- 
chung (a) erhalt in diesem Fall die Form (b). 

T 

P ='q 
(q = Viscositit) 

In dieser speziellen Form wurde das Reibungsgesetz fur 
einfaches F l iekn  erstmals von Newton aufgestellt. Flus- 
sigkeiten, deren FlieDwiderstand eine Stoffkonstante ist, 
werden daher auch als Newtonsche Fliissigkeiten be- 
zeichnet . 
Die groBe Gruppe der Stoffe, deren FlieRwiderstand bei 
gegebener Temperatur mit der Schergeschwindigkeit 
variiert, pflegt man als Stoffe mit Nicht-Newtonschen 
FlieDeigenschaften zu bezeichnen. Zu dieser Gruppe ge- 
horen insbesondere kolloide Systeme, z. B. Suspen- 
sionen, deren Teilchen starke Wechselwirkungskrafte 
aufeinander ausuben, Losungen makromolekularer 
Stoffe, Polymere usw. Die Bestimmung des FlieDver- 
haltens Nicht-Newtonscher Flussigkeiten erfordert die 
Untersuchung des funktionalen Zusammenhangs zwi- 
schen Schergeschwindigkeit und Schubspannung. Die 
graphische Darstellung der Schubspannung als Funk- 
tion der Schergeschwindigkeit wird als FlieDkurve des 
untersuchten Systems bezeichnet. 
Zu erwahnen ist, daO Systeme mit Nicht-Newtonschen FlieO- 
verhalten stets einen zeitabhangigen FlieBwiderstand besitzen. 
Der zu einer bestimmten Schergeschwindigkeit oder Schub- 
spannung gehorende Zustand stationaren FlieBens stellt sich 
erst nach einer mehr oder weniger langen Anlaufzeit ein [2], 
die zwischen einigen hundertstel Sekunden und mehreren 
Stunden liegen kann. Auf die Methoden der Viscositatsbe- 
stimmung fur Nicht-Newtonsche Flussigkeiten wurde an an- 
derer Stelle [3] ausfuhrlicher eingegangen. 
Ernpirisch werden verschiedene FlieBformen unterschie- 
den. Je nachdem der FlieBwidei stand mit zunehmender 
Schergeschwindigkeit zunimmt oder abnimmt, spricht 
man von Rheopexie oder Strukturviscositat. Ferner 

[2] Vgl. hierzu z. R . :  lir. 2. Dines,  Kolloid-Z. 87, 43 (1939); 
S. Peter und H .  Perers, Z .  physik. Chern. N.F. 3, 103 11955). 
(31 S. Perer, Chemie-1ng.-Techn. 32, 437 (1960). 

wird haufig beobachtet, daD FIieRen nicht bei beliebig 
kleinen Schubspannungen eintritt, sondern ein gewisser 
Schwellenwert, die Fliefigrenze, dazu erforderlich ist. 
Die FlieDkurven, besonders von Losungen rnakromole- 
kularer Stoffe, zeigen oft einen S-forrnigen Verlauf, be- 
sitzen demnach einen Wendepunkt. Einige charakteri- 
stische Beispiele von empirischen FlieBkurven sind in 
Abb. 1 - 3 schematisch wiedergegeben. Neben jeder 

Abb. I a. FlieOkurve (A) einer Newtonschen Fliissigkeit. und (B) eines 
Binghamschen Systems (FlieOgesetz: T .- a = I , + ; a  - Bingham- 
FlieOgrenzc) 

I I  

I A 
I 

y[sec"~- 

Abb. 1 b. Viscositat eincr Newtonschen Fliissigkeit (A) und FlieOwider- 
stand eines Binghamschen Systems als Funktion der Schergeschwindig- 
keit (B) 

Abb. 2a. FlieOkurven e k e s  strukturviscosen (A) und eines rheopexen 
Systems (B) 

I 

jtsec-'~- 

Abb. 2 b. FlieOwiderstand eines strukturviscosen(A) und zines rheopexen 
Systems (B) als Funktion der Schergeschwindigkeit 
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FlieDkurve wird auch das entsprechende Diagramm, in 
dem der FlieRwiderstand als Funktion der Scherge- 
schwindigkei t aufget ragen ist , wiedergegeben . 

Abb. 3a. FlieDkurve mit eineni Wendepunkt 

Abb. 3 b. FlieBwiderstand eines Systems, dessen FlieBkurve einen 
Wendepunkt hat, als Funktion der Schergeschwindigkeit 

Struktureller Aufbau von Fliissigkeiten 
und Schmelzen 

Fur das Verstandnis der Fliekrscheinungen von Fliissig- 
keiten und Schmelzen ist die Kenntnis ihres strukturellen 
Auf baues von ausschlaggebender Bedeutung. Alle bis- 
her untersuchten Flussigkeiten besitzen eine Nahord- 
nung, wie die Rontgenstrukturanalyse ergab. In vielen 
Fallen ist es nicht moglich, ein Fliissigkeitsmolekiil 
scharf zu definieren, da, z. B. beim Wasser, die zwischen- 
molekularen Krafte von gleicher Groknordnung wie 
diejenigen innerhalb des Molekiils sein konnen. In an- 
deren Fallen hingegen bewahren die Molekiile ihre In- 
dividualitat im flussigen Zustand weitgehend, z. B. Ben- 
zol. Hinsichtlich des molekularen Aufbaues lassen sich 
drei Strukturmodelle des fliissigen Zustandes aufstellen. 
Das eine wurde von Bernal[4] entwickelt. Hier wird 
eine g r o k  Ahnlichkeit der Struktur der Fliissigkeit mit 
der eines idealen Kristalls angenommen. Das Fehlen der 
Fernordnung und damit die Fluiditat sind also die Folge 
von kleineren geometrischen Abweichungen von der 
idealen Kristallstruktur. Alle Stoffe, die als nahezu 
ideale Kristalle schmelzen, gehen in Flussigkeiten iiber, 
die strukturell dem Modell von Bernal entsprechen. Sie 
konnen leicht unterkiihlt werden und neigen zur Bil- 
dung von Glasern. Von der relativ geringen Anzahl der 
Substanzen, die als nahezu ideale Kristalle schmelzen, 
seien Cristobalit und Albit (Na20.AI203.6SiO2) ge- 
nannt. Der Schmelzvorgang eines solchen Kristalles 
geht allmahlich vor sich. Sein Schmelzpunkt ist wohl 
thermodynamisch bestimmt, 1aDt sich aber kinetisch 
nicht scharf definieren. So kann beispielsweise der 
Schmelzpunkt von Albit nicht mit Hilfe einer Aufheiz- 

[4] J. D. Bernal, Nature (London) 183, 141 (1959). 
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kurve gefunden werden. Der Schmelzvorgang muR viel- 
mehr als eine allmahliche 'Uberwindung der Bindungs- 
krafte durch die thermische Bewegung verstanden wer- 
den; 
Ein zweites Flussigkeitsmodell geht auf die Arbeiten von 
Frenkel[5] zuruck. Zwischen der Struktur im flussigen 
und der im festen Zustand besteht in diesem Fall keine 
Beziehung. Entsprechend stehen auch Gitterenergie und 
Schmelzpunkt in keinem Zusammenhang. Beispiele fur 
dieses Modell sind u. a. NaCl und AgCI. Trotz der 
hohen Gitterenergie von 214 kcal schmilzt AgCl bei 
einer niedrigeren Temperatur als NaCI, dessen Gitter- 
energie nur 180 kcal betragt. Beim Erwarmen dieser 
Halogenid-Kristalle treten charakteristische Anhaufun- 
gen von Leerstellen oder Versetzungen auf. Diese Fehl- 
stellen sind nach Weyl und Marboe [6] ein Asymmetrie- 
zentrum, das die Bindungskrafte in seiner Nachbar- 
schaft teils schwacht. teils verstarkt. Stoffe, die unter 
Disproportionierung ihrer Bindungsenergien schmelzen, 
besitzen thermodynamisch und kinetisch scharf defi- 
nierte Schmelzpunkte. Etwas oberhalb des Schmelz- 
punktes hat die dazugehorige Fliissigkeit eine sehr 
niedrige Viscositat. Die Struktur der Schmelze andert 
sich dauernd und kann in jedem Augenblick durch die 
Annnahme von Schwarmen beschrieben werden, die 
durch fluktuierende Risse getrennt sind. Wahrend die 
thermodynamischen Eigenschaften einer solchen Flus- 
sigkeit nach Frenkel mit der mittleren Bindungsstarke 
oder dem spezifischen Volumen in Zusammenhang ge- 
bracht werden konnen, sind die kinetischen Eigenschaf- 
ten durch die schwachste Bindung, d. h. durch die fluk- 
tuierenden Risse bestimmt. Es besteht daher keine Be- 
ziehung zwischen der Viscositat der Fliissigkeit und der 
mittleren Bindungsfestigkeit des Kristalles, aus dem die 
Fliissigkeit entsteht. 
Ein drittes Modell fur eine Fliissigkeitsstruktur wurde 
von S/ewart [7]  aufgestellt. Verschiedene organische 
Stoffe, z. B. die sogenannten kristallinen Flussigkeiten, 
Selen, BzO3 usw., entsprechen im geschmolzenen Zu- 
stand weder dem Modell nach Bernal noch dem nach 
Frenkel. Die Molekiile dieser Stoffe konnen orientierte 
Schwarme bilden, die Stewart als cybotaktische Bezirke 
bezeichnet. Das Stewart sche Modell wird deshalb auch 
das Modell einer ,,orientiertbaren" Fliissigkeit genannt. 

Die aufgefuhrten drei Flussigkeitsmodelle sind nach 
Weyl[8] idealisierte Grenzfalle, aus denen sich die realen 
Flussigkeiten als Mischungen kennzeichnen lassen. 
Flussigkeiten vom Typ der Bernal-Flussigkeit und vom 
Typ der Stewart-Fliissigkeit konnen unter gewissen Be- 
dingungen Glaser bilden, beispielsweise Cristobalit und 
Albit (Bernal-Typ) oder Selen und Boroxyd (Stewart- 
Typ). Hierzu gehoren auch im allgemeinen die Schmel- 
Zen der Glaser bildenden organischen Stoffe. Fliissig- 
keiten vom Frenkel-Typ fiihren hingegen beim Abkuh- 
len nicht zu Glasern. 

[ 5 ]  J.  Frenkel: Kinetische Theorie der Fliissigkeiten. Deutscher 
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1957. 
[6] W. A. Weyl u. E. C. Marboe, J. SOC. Glass Techno]. 43,417 
(1959). 
[7] G. W. Srewarr, Amer. J .  Physics 12, 321 (1944). 
[8] W. A. Weyd, Glastechn. Ber. 34, 301 (1961). 
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Molekulare Theorien der Viscositat 

Die heutigen Kenntnisse iiber den strukturellen Aufbau 
der Fliissigkeiten machen ohne weiteres verstandlich, 
warum friihere Versuche, eine molekulare Theorie des 
Fliekns in Analogie zur Behandlung der inneren Rei- 
bung der Case aufzustellen, zu keinem befriedigenden 
Ergebnis gefuhrt haben [9]. Als erster erkannte Andrade 
[ 101, daD bei der molekular-theoretischen Behandlung 
der Fliekrscheinungen beriicksichtigt werden muD, daB 
die Fliissigkeit in ihren physikalischen Eigenschaften 
dem Festkorper vie1 naher steht als einem Gas. 

Das Eyringsche Modell [ I  11 betrachtet den FlieDvor- 
gang als Folge aktivierter Platzwechselprozesse. Eyring 
nimmt an, daB durch entsprechende Uberlagerung von 
thermischen Schwingungen der Flussigkeitsmolekiile zu- 
erst ein kleiner Hohlraum in der Fliissigkeit entsteht. 
Hat ein Molekiil in unmittelbarer Nahe des Loches ge- 
niigend thermische Energie, um die von seinen Nach- 
barn ausgeiibten Bindungskrafte zu iiberwinden, so 
kann es in das Loch hineinwandern. Dieser Vorgang soll 
durch die Scherspannung, die auf das Molekiil ein- 
wirkt, begiinstigt werden. Die Energie- und Entropie- 
Beziehungen dieses Prozesses sind die grundlegenden 
Elemente der Eyringschen Theorie, jedoch liel3en sich 
Mechanik und Geometrie dieses Vorgangs bisher nicht 
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Abb. 4.- Der FlieDmechanismuo nach Eyring mit einfacher Scherung 
parallel zur x-Achse 

eindeutig begrunden. In Abb. 4 ist schematisch die Um- 
gebung eines Loches in einer Fliissigkeitsschicht wieder- 
gegeben. Wird die Fliissigkeit einer Schubspannung T 
parallel zur x-Achse unterworfen, so wirkt nach Eyring 
auf das Molekiil A von der dariiber liegenden Schicht 
her eine Kraft, die die Aktivierungsenergie fur einen 
Platzwechsel in Richtung der Schubspannung vermin- 
dert, in der entgegengesetzten Richtung erhoht. Dem- 
entsprechend soll die Sprungwahrscheinlichkeit in 
Schubspannungsrichtung hoher als in entgegengesetzter 
Richtung sein, das heiBt, es kommt zum FlieDvorgang. 
Nach Alfrey [I21 wird jedoch eine bestimmte Richtung 
der Platzwechselvorgange wohl durch ein Kraftfeld, 
nicht aber durch ein Spannungsfeld begiinstigt. Auf das 
herausgegriffene Molekiil A wirkt namlich von der 

[9] Vgl. 2.B.  A.  Batschinski, 2. physik. Chem., Abt. A 84, 643 
(191 3). 
[ lo]  E. N. du C. Andrade, Philos. Mag. (7) 17, 497 (1934). 
[ I  I ]  Vgl. z. 0. S. Glasstone, K .  J .  h i d e r  u. H .  Eyring: The Theory 
of Rate Processes. McGraw-Hill, New York, London 1941; H .  
Eyring, J. chem. Physics 4, 313 (1942). 
[I21 T. Aljiey, jr.: The Mechanical Behaviour of High Polymers. 
Interscience Publishers, New York, London 1948. 
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darunter liegenden Schicht eine gleich groh  Kraft ein, 
die aber der Scherspannung entgegengerichtet ist. Die 
Resultierende ist null; das Scherspannungsfeld wird da- 
her keinen EinfluD darauf haben, ob das Molekiil A 
oder das Molekiil B (Abb. 4) in das Loch hineinwan- 
dert. 
Eine neuere Arbeit iiber den molekularen Mechanismus der 
FlieDerscheinungen von Schwarzl [I31 vertieft die Betrach- 
tungen Eyrings, ubergeht aber leider die oben dargestellte 
Schwierigkeit, indem die Beeinflussung der Aktivierungsener- 
pie des Platzwechsels durch ein Scherspannungsfeld axioma- 
tisch vorausgesetzt wird. 
Besser begriindet sind die Versuche zu einer molekula- 
ren Theorie der Fliekrscheinungen, die von der Max- 
well schen Vorstellung ausgehen, wonach das zahe Flie- 
Den durch das Zusammenwirken einer elastischen Ver- 
formung und eines Relaxationsprozesses entsteht [14]. 
Die bei der elastischen Deformation aufgenommene 
auDere Arbeit wird im Verlaufe der durch die Platz- 
wechsel bewirkten Relaxation als Warme dissipiert, 
GI. (c). 

- r = G + -  I 
(C) t T  

G - Schubmodul, t - Relaxationszeit, r - Schubspannung. 
3 = Schergeschwindigkcit) 

Die Spannungsrelaxation ist eine Folge der ungeord- 
neten thermischen Platzwechsel, deren Haufigkeit im 
AnschluB an Polanyi und Wigner [IS, 171, unter der An- 
nahme einer dichtesten Kugelpackung in der Fliissigkeit 
ermittelt werden kann. Die Energieakkumulation, die 
zur Uberwindung der Aktivierungsenergie erforderlich 
ist, resultiert aus der Uberlagerung der thermischen 
Schwingungen, die sich nach Debye [16] im Festkorper 
als Wellen fortpflanzen. Mit dieser Modellvorstellung 
ist eine Absolutberechnung der Viscositat von nieder- 
molekularen, nicht assoziierenden Fliissigkeiten mog- 
lich, die in befriedigender Ubereinstimmung mit den 
MeDergebnissen steht [17]. 
Auf der Grundlage im wesentlichen gleicher Vorstellungen 
leitete Muoney 1181 eine Beziehung zur Berechnung der Vis- 
cositat niedrigmolekularer Flussigkeiten ab, die zwei cha- 
rakteristische GroDen, das Poissonsche Verhaltnis der elasti- 
schen Konstanten und das kritische Expansionsvolumen, bei 
welchem molekulare Umordnungen moglich werden, ent- 
halt. Beide miissen jeweils aus den MeDdaten ermittelt wer- 
den. Die Aktivierungsenergie fiir einen therrnischen Platz- 
wechsel ist danach durch die Arbeit gegeben, die erforderlich 
ist, urn in der Umgebung eines Teilchens gegen die An- 
ziehungskrafte der Molekeln eine einen Platzwechsel ermog- 
lichende Auflockerung zu bewirken. Dadurch wird der lokale 
Spannungszustand in der Flilssigkeit fur eine bestimmte Zeit- 
dauer aufgehoben. Die Auflockerung des Gefuges in der 
Nachbarschaft eines Teilchens, das heiBt die ortliche Vo- 
lumenexpansion ist mit einer entsprechenden Dichtezunahme 
an anderen Stellen des Fliissigkeitsgefuges verkniipft, da die 
rnittlere Dichte der Fliissigkeit wahrend des FlieDens kon- 
stant bleibt. Diese Uberlegungen zeigen, daD von der Akti- 
vierungsenergie her der dem FlieDen zugrunde liegende Pro- 
zeB komplizierter als bei einer chemischen Reaktion ist, bei 
der einem Komplex ein bestirnmter Energiebetrag zugefiihrt 

[I31 F. Schwarzl, Kolloid-Z. I65, 88 (1959). 
[14] J. C. Maxwell ,  Philos. Mag. (4) 35, 134 (1867). 
[IS] S. Peter, Z .  Naturforsch. 90 ,  98 (1954). 
[16] P. Debye, Ann. Physik 39, 789 (1912). 
[I71 M .  Polanyi u. E. Wigner, Z .  physik. Chem. 139, 439 (1928). 
[IS] M .  Mooney, Trans. SOC. Rheology I, 63 (1957). 
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werden muB, wobei dieser Komplex wahrend der Reaktion 
von der Umgebung relativ unbeeinfluBt bleibt. Mit den aus 
den MeRdaten ermittelten Werten fur die beiden Konstanten 
wird die Temperatur- und Druckabhangigkeit der Viscositat 
durch die von Mooney abgeleiteten Beziehungen recht be- 
friedigend wiedergegeben. 

Nicht-Newtonsche FlieOerscheinungen 

Bei den bisher erorterten Theorien des Fliekns wurde 
vorausgesetzt, daB die Platzwechselprozesse so schnell 
ablaufen, daB der innere Zustand des Systems vom De- 
formationsvorgang nicht beeinflufit wird, was Voraus- 
setzung fur Newtonsches FlieBverhalten ist. Die Ver- 
haltnisse bei Nicht-Newtonschem FlieBverhalten sind 
hingegen wesentlich komplizierter, weil hier die rnit der 
Fliekrscheinung verbundenen Platzwechselvorgange 
den inneren Zustand des Systems verandern. Allgemein 
lassen sich zwei Deformationsvorgange unterscheiden: 

a) Reversibles FlieRen 

Infolge der durch die Schubspannung erzeugten Sche- 
rung werden die Teilchen in eine Anordnung rnit gegen- 
uber dem Ausgangszustand verminderter Entropie ge- 
bracht. Vorhandene Haftstellen oder Vernetzungsstel- 
len, die elastische Spannungen aufzunehmen vermogen, 
werden beibehalten. Nach Aufhebung der Schubspan- 
nung wird die Bewegung rucklaufig und die Verfor- 
mung verschwindet. Das tritt evtl. erst nach dem Erwar- 
men ein, wenn die innere Reibung soweit herabgesetzt 
ist, daB die schwachen elastischen Krafte die Reibungs- 
krafte uberwinden konnen. Beispiele hierfur sind ver- 
streckte Polyamid- oder Polycarbonatfasern, Polyathy- 
lenfasern usw. 

b) Irreversibles oder viscoses FlieRen 

Die Teilchen erhalten wahrend des FlieBvorgangs durch 
Platzwechsel ganzlich andere Nachbarn. Vernetzungs- 
stellen oder Haftstellen sind entweder nicht vorhanden 
oder werden unter den gegebenen Verhaltnissen im 
Wechselspiel gelost und wiederhergestellt. Erfolgen die 
Platzwechsel so rasch, daB der innere Zustand des Sy- 
stems unverandert bleibt, so fuhrt die irreversible De- 
formation zu Newtonschem FlieBen. Lauft dagegen we- 
nigstens eine Art der verschiedenen Platzwechselpro- 
zesse so langsam ab, daB der innere Zustand des Sy- 
stems, z. B. die Konzentration an Haftstellen, der 
Knauelungsgrad der Makromolekiile, der Orientierungs- 
grad anisometrischer Teilchen usw., durch den Defor- 
mationsvorgang verandert wird, so liegt Nicht-Newton- 
sches FlieBen vor. Nach Bondi [I91 sowie Grimberg und 
Nissun [20] tritt bei Flussigkeiten rnit anisometrischen 
Molekeln infolge der ungleichformigen Drehbewegung 
derselben in einer laminaren Stromung bci hohen Scher- 
geschwindigkeiten Viscositatsabnahme (Strukturviscosi- 
tat) auf. So sollte n-Pentan nach Grunberg und Nissun 

[I91 A .  Bondi, J. appl. Physics 16, 539 (1945). 
[20] L. Grunberg u. A .  Nissan, Nature (London) 156, 241 (1945). 

bei einer Schergeschwindigkeit von 5.106 sec-1 merklich 
strukturviscos sein. Im Dusenviscosimeter wurde bei 
Tetradecan [21] bei einer mittleren Schergeschwindig- 
keit von 2,6.105 sec-1 bei Zinimertemperatur ein um 
28 % geringerer Flieowiderstand als bei den in Viscosi- 
metern normalerweise verwendeten wesentlich geringe- 
ren Schergeschwindigkeiten gefunden, in guter Uber- 
einstimmung mit der Theorie [22]. 
Namentlich bei Vorhandensein von Uberstrukturen, die 
beispielsweise durch Ausbildung von Haftstellen zwi- 
schen groBeren Teilchen des Systems entstehen, ist die 
Anderung des inneren Zustandes des Systems durch den 
Deformationsvorgang offenkundig [23]. Diese An- 
derung durch einen FlieBvorgang auBert sich dabei 
nicht allein in dem funktionalen Zusammenhang der 
rheologischen MeRgroBen, sondern geht auch aus an- 
deren, namentlich optischen MeBresultaten hervor. 
Zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse wird viel- 
fach [24-261 die von E y i n g  [ l  I ]  eingefuhrte Hypothese ver- 
wendet, daR das Schubspannungsfeld die Hohe der Aktivie- 
rungsschwelle fur die Platzwechselvorgange in den verschie- 
denen Richtungen unterschiedlich verandert. Dabei gelten 
jedoch die gleichen Einschrlnkungen, die bei der Bespre- 
chung der molekularen Theorie des Newtonschen FlieRver- 
haltens erortert wurden. Obwohl die niit Hilfe dieser Modell- 
vorstellungen abgeleiteten Beziehungen naherungsweise bei 
bestimmten Randbedingungen mit den Ergebnissen der phl-  
nomenologisch-mechanischen Theorie ubereinstimmen, sind 
diese Theorien solange nur mit Vorbehalt zu verwenden, bis 
die ihnen zugrunde liegende Hypothese physikalisch wider- 
spruchsfrei fundiert ist. 
Andere Theorien der Nicht-Newtonschen Flieaerscheinun- 
gen schlieRen an die Maxwellsche Betrachtungsweise an  und 
behandeln die Energiedissipation, die infolge des Wechsel- 
spiels der Bildung und Losung von Wechselwirkungen her- 
vorgerufen wird. Im Falle Nicht-Newtonscher FlieRvor- 
gange, bei denen sich der innere Gleichgewichtszustand des 
Systems andert, kann der Schubmodul G in Gleichung (c) 
nicht mehr als konstant angesehen werden. Der innere Zu- 
stand eines Systems wird bei Deformationsvorgangen im we- 
sentlichen durch die Anderung des Aggregations- und des 
Orientierungszustandes beeinflufit. Meist treten Aggrega- 
tions- und Orientierungsprozesse nebeneinander auf; im all- 
gemeinen werden zudem mehrere Relaxationsmechanismen 
vorliegen. 

Der einfachste Fall, bei dem mehrere Relaxationsme- 
chanismen vorliegen, sind Losungen oder Suspensionen 
kolloider Stoffe in Newtonschen Flussigkeiten, wobei 
die gelosten oder suspendierten Teilchen infolge von 
Wechselwirkungskraften U berstrukturen (beispielsweise 

[21] W. J.  Morris u. R. Schnurrnann, Nature (London) 167, 3 I7 
( I  95 I). 
[22] Bei noch hoheren Schergeschwindigkeiten jedoch, wenn die 
rotierenden Molekeln einander ins Gehege kommen, erhoht 
molekulare Turbulenz den Flienwiderstand mit wachsender 
Schergeschwindigkeit. Langkettige Molekeln werden bei sehr 
hohen Schergeschwindigkeiten mechanisch gespalten. Vgl. z. B. 
R. Schnrrrtnann, ErdoI u. Kohle 15, 451 (1962). 
1231 Vgl. hierzu: W. Krrhn, Z. physik. Chem., Abt. A 161, I(1932) 
(thixotrope Suspensionen); S. Perer u. H. Peters, Z. physik. 
Chem. N.F. 3, 103 (1955) (kristalline Flussigkeiten); S. Peter u. 
U.  Brandair, Kolloid-Z. 147, 6 (1956) (Bitumina); W. Kithn, 2. 
physik. Chem., Abt. A 161, 427 (1932) (konz. Losungen von 
Hochpolymeren). 
[24] L. Prandtl, Z. angew. Math. Mechan. 8, 85 (1928). 
[25] S. Glasstone, K .  J .  Leidler u. H .  E y i n g :  The Theory of Rate 
Processes, McGraw Hill, New York, London 1941. 
[26] W. Hol:/niiller, Physik. Z. 42, 273 (1941); J .  Kubat, Kolloid- 
2. 134, 197 (1953); H. Rofger, Glastechn. Ber. 19, 192 (1941); 
W. Holzmiiller, Rheol. Acta I, 495 (1961). 
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gerustartige Strukturen) bilden. Neben dem Platzwech- 
se-Mechanismus der Molekule des Losungsmittels, der 
mit hoher Platzwechselzahl pro Zeiteinheit ablauft, exi- 
stiert hier noch der Platzwechsel-Mechanismus der ge- 
losten oder suspendierten Molekiilc in bezug auf die von 
ihnen gebildeten Uberstrukturen. Dieser ist um viele 
Zehnerpotenzen langsamer. Die FlieBvorgange bewir- 
ken in solchen Systemen eine Veranderung der Struk- 
turgleichgewichte, sofern die mechanischen Krafte die 
Wechselwirkungskrafte zwischen den kolloiden Teil- 
chen uberwinden konnen. Im stationaren FlieBzustand 
muB das zu stationaren Strukturgleichgewichten fiihren, 
die sich mit der Schergeschwindigkeit andern [27]. 
Das FlieBgesetz laBt sich in diesem Fall unter Beriick- 
sichtigung der Energiedissipation formulieren, da die 
Trennung von Haftstellen mechanische Energie ver- 
braucht, die bei der Neubildung einer Haftstelle als 
Warme frei wird. Wird das Aggregationsgleichgewicht 
durch eine thermische Aufbau- und Abbaureaktion so- 
wie einen mechanischen Aufbau- und AbbauprozeB be- 
stimmt, so resultiert bei Verwendung eines einfachen 
kinetischen Ansatzes fur den FlieBwiderstand der Sus- 
pension oder Losung die Beziehung (d) [28]. 

(-00 = Viscosilat des Losungsmittels. j = Schergeschwindigkeit, 
k t  = Konstante fiir den mechanischen AbbauprozeR. k, = Konstante 
fur den thermischen AbbauprozeR. kz = Konstante fiir den mechani- 
schen AggregationsprozeB, kq = Konstante fiir den therniischen 
AggregationsprozeB, c = Konzentration der kolloiden Partikel). 

Diese Beziehung geht fur hohe Schergeschwindigkeiten 
in die Binghamsche Gleichung (e) iiber. 

(a = F ' k r  . c2 als Bingham-FlieBgrenze). 

Binghamsches FlieBverhalten wird bei vielen kolloiden 
Systemen, besonders ausgepragt bei thixotropen Sus- 
pensionen beobachtet. 
Grundsatzlich ist eine Bingham-FlieOgrenze bei Anwesenheit 
von Aggregationen, die zu netzartigen Uberstrukturen fuh- 

'u I r l  

Abb. 5. Schematische Darstellung der mtiglichen Typen der FlieBkurve 
von thixotropen Suspensionen: -- -- Gelfestipkeil geringer als Bing- 
ham - FlieOgrenze. - Gelfestigkeit gleich Bingham - FlieRgrenze, 
. . .. Gelfestigkeit groBer als Bingham-FlieOgrenze 

1271 Vgl. hierzu z. B. C.  F. Goodeve, Trans. Faraday SOC. 35, 
342 (1939); J.  J .  Hermantts, Kolloid-Z. 106, 95 (1944). 
[28] S. Peter, Kolloid-Z. 114, 44 (1949). 
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ren, zu erwarten. JXei LiSsungen von Hochpolymeren wird sie 
haufig durch Mechanismen ahnlich der Kautschukelastizitat 
schwer beobachtbar, sie kann aber mit sehr sorgfaltigen 
Viscositatsmessungen nachgewiesen werden [29]. 

Damit wird eine Systematik der vielfaltigen Fliekr- 
scheinungen moglich, die bei thixotropen Suspensionen 
beobachtet werden. Je nachdem ob die Gelfestigkeit 
einer Suspension im Ruhezustand a) kleiner als die 
Bingham-FlieBgrenze, b) gleich der Bingham-FlieB- 
grenze oder c) groBer als die Bingham-FlieBgrenze ist, 
entstehen die in der Abb. 5 wiedergegebenen Typen der 
FlieBkurve [30]. 

Speicherung mechanischer Energie in 
Nicht-Newtonschen Systemen 

Ein Netzwerk von gelosten Makromolekulen, das nach 
den erwahnten Modellvorstellungen infolge von Haft- 
kraften gebildet wird, ist in der Lage, in begrenztern 
Umfange mechanische Energie aufzunehmen. Dabei 
werden Molekulsegmente zwischen den Haftstellen ent- 
knauelt. Die resultierende kautschukahnliche Elastizitat 
htingt von der Dichte der Haftstellen und der Tempera- 
tur ab. Losungen von Makromolekulen mit Nicht-New- 
tonschem FlieBverhalten zeigen stets elastische Eigen- 
schaften, da durch Wechselwirkungskrafte eine Aggre- 
gation der gelosten Teilchen eintritt. 
Elastische Energie kann aber auch von makromolekula- 
ren Systemen ohne Vernetzung aufgenommen werden, 
wenn sie einem stationaren FlieBvorgang unterworfen 
werden [31]. Die elastische Kraft (d. h. der Teil der De- 
formationsenergie), der nach Entfernung der Spannung 
zuriickgewonnen werden kann) braucht dabei nicht 
proportional der Schubspannung zu sein. Doch kann 
fur genugend geringe Spannung die Abweichung vom 
Newtonschen FlieBen und der Hookeschen Elastizitat 
vemachlassigt werden. 
Unter diesen Vereinfachungen erscheint eine rheologi- 
sche Beschreibung des nebeneinander herlaufenden ela- 
stischen und viscosen Verhaltens eines makromolekula- 
ren Systems durch folgende GroBen sinnvoll: 
a) Der stationare FlieBwiderstand q = 5 ; die Energie- 
dissipation pro cm3 und sec q . f 2 ;  der stationiire Schub- 
modul Ge = 7/ye; die pro cm3 gespeicherte elastische 
Energie l/Ge ~ 2 / 2  (T = Schubspannung, f = Scherge- 
schwindigkeit, ye = elastischer Deformationsanteil). 
b) Verschiedene Parameter, die charakteristische Zeiten 
darstellen, wie das Verhaltnis der gespeicherten elasti- 
schen Energie zur pro sec dissipierten Energie (112 Ge) .  
Die Relaxationszeit fur eine makromolekulare Losung 
und die Zeit, die zum Erreichen stationaren Fliekns 
erforderlich ist, sind gewohnlich auch von der GroOen- 
ordnung -+. 
Messungen der gespeicherten Energie, die Geschwindig- 
keit der Annaherung an das stationare Fliekn oder 
gleichwertige lnformationen iiber die Wirkung von os- 
zillierenden Spannungen gestatten Schliisse auf die Be- 

- -. - - 
[29] Vgl. hierzu S. Peter u. W. Noefzel, Kolloid-Z. 183.97 (1962). 
[30] S. Peter u. I. Sfolle, Z. physik. Chern. N.F. II, 251 (1957). 
[31] J.  D. Ferry, Rev. mod. Physics 31, 130 (1959). 
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'weglichkeit der makromolekularen Segmente und die 
Natur der Wechselwirkung zwischen den Molekulen. 
Die Energiespeicherung in sehr verdunnten Losungen 
wahrend des FlieBens kann qualitativ als Folge der Ab- 
weichung von der mittleren Orientierung verstanden 
werden, die zu einer Entropieabnahme im stationaren 
Zustand fuhrt. Unter Berucksichtigung der Wechsel- 
wirkung zwischen den Reibungskraften, die aur" die ge- 
losten Partikel durch das flieBende Losungsmittel ausge- 
ubt werden, und der eigenen Brownschen Bewegung er- 
mittelten Peterl in und Stuar t  [32] fur Rotationsellip- 
soide, K i r k w o o d  und A u e r  [33] fur diinne, feste Stabe 
und Rouse [34] sowie Zimm [35] fur bewegliche Knauel 
das rheologische Verhalten. Die Ergebnisse geben qua- 
litativ das Verhalten einer visco-elastischen Flussigkeit 
wieder. Die Viscositat des Losungsmittels wird zu den 
Beitragen des Gelosten zur Viscositat addiert. 
Der Betrag der so gespeicherten mechanischen Energie ist 
jedoch bei den relativ geringen Scherspannungen, die erfor- 
derlich sind, um groBere Nicht-Newtonsche und Nicht- 
Hookesche Effekte zu vermeiden, sehr klein. Eine verdunnte 
Losung des Tabak-Mosaik-Virus wurde beispielsweise beim 
FlieBen unter einer Schubspannung von 10 dynlcmz etwa 
25 cal je Mol Gelostes speichern [36]; eine Losung von 
Hyaluronsaure (Mo1.-Gew. 500000) unter gleichen Be- 
dingungen 0,25 cal/Mol [37]. Die Relaxationszeiten fur diese 
Systeme werden fur eine Konzentration von 1 % zu 10-3 bis 
10-4 sec errechnet. Bei konzentrierteren Losungen bewegli- 
cher Molekulknauel ist der Effekt wesentlich groBer. So 
wurde fur eine 2-proz. Losung des Natriumsalzes der Desoxy- 
ribonucleinsaure in Wasser beim FlieBen unter einer Schub- 
spannung von 100 dyn/cm2 eine Energiespeicherung von 
200 cal je Mol Gelostes berechnet [38]. 

Der durch die Wechselwirkungen der gelosten Molekule 
untereinander bedingte EinfluB auf das Flienverhalten 
und die Elastizitat Nicht-Newtonscher Systeme ist je- 
doch im allgemeinen weitaus groner als die hydrodyna- 
misch bewirkten Effekte [39]. So wurde z. B. fur die 
Energie einer Haftstelle zwischen zwei in Wasser ge- 
losten Molekulen von Polyvinylalkohol (Mo1.-Gew. 
150000) ein Betrag von 1000 cal/Mol gefunden [40]. Die 
Relaxationszeit lag dabei in der GroOenordnung von 
10-1 bis 10-2 sec. Unter bestimmten Umstanden be- 
steht zwischen den gelosten Molekulen des Polyvinyl- 
alkohols keine Wechselwirkung, wie aus der Stromungs- 
doppelbrechung der Losungen hervorgeht . Man kann 
daher an diesem Beispiel zeigen, in welchem Verhaltnis 
die Beitrage der beiden diskutierten Effekte zum Nicht- 
Newton schen Flienverhalten stehen. 
In Abb. 6 sind die FlieBwiderstande einer 4-proz. Losung von 
Polyvinylalkohol in Wasser bei 20 "C als Funktion der 
Schergeschwindigkeit fur den Fall von Wechselwirkungs- 
kraften zwischen den gelosten Molekulen in der GroBe von 
1000 cal/Mol Haftstellen und fur den Fall des Fehlens von 
Wechselwirkungskraften aufgetragen. Im letztgenannten Fall 

nimmt der FlieBwiderstand nur geringfugig rnit zunehmendet 
Schergeschwindigkeit ab. Die Veranderung des FlieBwider- 
standes beim ubergang von einer Schergeschwindigkeit von 
4 sec-1 auf eine Schergeschwindigkeit von 660 sec-1 betragt 
nur den zehnten Teil derjenigen, die bei Anwesenheit von 
Wechselwirkungskraften beobachtet wird. 

1 1 . 0  I 
0 200 600 

Abb. 6. FlieDwiderstand einer 4-proz. Losung yon Polyvinylalkohol 
(MoLGew. = 480000) in Wasser bei 20°C als Funktion der Scher- 
geschwindigkeit. 0 FlieDkurve einer Losung bei Fehlen von Wechsel- 
wirkungskraften zwischen den gelosten Molekeln, x FlieDkurve bei 
Wechselwirkung (Haftkrafte) zwischen den gelosten Molekeln 

Die Speicherung mechanischer Energie durch netzar- 
tige, durch Haftkrafte bedingte Strukturen durchlauft 
mit wachsender Schubspannung einen Maximalwert, 
weil bei hoheren Schergeschwindigkeiten infolge des 
Strukturabbaues die Moglichkeit zur Energiespei- 
cherung wieder geringer wird. Da Polyvinylalkohol in 
waDriger Losung mit seinen zahlreichen OH-Gruppen 
rnit biologischen Systemen wie Glykogen, Schleimsau- 
ren usw. groBe Verwandtschaft besitzt, scheint die Ver- 
mutung gerechtfertigt, daB auch in biologischen Syste- 
men die Wechselwirkungskrafte zwischen den gelosten 
Molekiilen vielIach den Hauptbeitrag zu ihrem Nicht- 
Newtonschen Flienverhalten und ihrer Elastizitat lie- 
fern. 
Die zwischen den gelosten Molekeln bestehende Wechsel- 
wirkung kann verschiedenen Ursprungs sein. Bei Polyvinyl- 
alkohol in waBriger Losung durfte rnit einiger Wahrschein- 
lichkeit ein Mechanismus, bei dem Wasserstoff briickenbin- 
dungen beteiligt sind, vorliegen. Von Bueche [41] wird auch 
die Moglichkeit diskutiert, daB sich die geknauelten Makro- 
molekeln untereinander verhaken. SchlieBlich werden auch 
Wechselwirkungskrafte daraus resultieren, daB gleiche Lo- 
sungsmolekeln an einer oder auch mehreren Stellen an der 
Bildung der Solvathullen zweier benachbarter Makromole- 
keln beteiligt sind. 

Bildung von Netzwerken durch Makromolekeln 
in Losung 

[32] A .  Peterlin u. H. A .  Stuart, Z .  Physik 112, 1 (1939). 
[33] J. G. Kirkwoodu. P.  L. Auer, J. chem. Phy ,its 19,281 (1951). 
[34] P. E. Rouye, J. chem. Physics 21, 1272 (1953). 
[35] B. H.  Zimm, J .  chem. Physics 24, 269 (1956). 
[36] M. A .  Lauffer, J. Amer. chem. SOC. 66, 1188 (1944). 
[37] T. C. Laurent, J .  biol. Chemistry 216, 263 (1955). 
[38] F. E. Helders, J. D. Ferry, H.  Markowitz u. L. J.  Zapas, 
J. physic. Chem. 60, 1575 (1956). 
[39] siehe [28]. 
[40] W. Noetzel, Dissertation, Technische Hochschule Hannover 
1961. 

Das Verhalten aller Polymeren rnit hohem Molekular- 
gewicht in konz. Losung wie auch im unverdunnten Zu- 
stand deutet darauf hin, daB die Makromolekule an weit 
voneinander liegenden Punkten fest miteinander ver- 
bunden sind. Diese weitraumige Vernetzung erklart 
auch ein anderes haufig beobachtetes Phanomen, nam- 
lich die Abhangigkeit der stationaren Viscositat vom 
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1411 F. Bueche, J. chem. Physics 25, 599 (1956). 
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Molekulargewicht [42,43]. Eine doppelt logarithmische 
Darstellung der Viscositat als Funktion des Molekular- 
gewichtes oder des Polymerisationsgrades zeigt ein rela- 
tiv scharfes Ansteigen der Neigung oberhalb eines kriti- 
schen Wertes (vielfach zwischen loo00 und 50000) des 
Molekulargewichtes (Abb. 9). Die weitraumige Ver- 
netzung kann im allgemeinen nicht ausschlieBlich auf 
sekundare Bindungen an Stellen mit Anziehungskraften 
zuruckgefuhrt werden, weil sie auch bei unpolaren Po- 
lymeren beobachtet wird. Moglicherweise bildet hier die 
Molekel eine vollstandige Schleife, die ahnliche Schlei- 
fen anderer Molekeln einschlieBt [MI, doch sind die 
topologischen Bedingungen nicht klar. Ebenso konnen 
auch durch Ausbildung mikrokristalliner Bezirke zwi- 
schen Segmenten benachbarter Makromolekeln Bin- 
dungskrafte entstehen. Auf die Moglichkeit der Ausbil- 
dung solcher Bezirke auch in Losung weist die nach 
Joly [45] als ,,dynamische Triibung" bezeichnete Er- 
scheinung hin, da13 sich Losungen Hochpolymerer bei 
einfacher Scherung im Couette-Viscosimeter und bei 
hoheren Schergeschwindigkeiten triiben, wahrend im 
Ruhezustand diese Erscheinung wieder verschwindet. 

log hv- log?,- 

Abb. 7a. Viscositat von Polystyrol hei 217 "C als Funktion des Poly- 
rnerisationsgrades (nach Fox und Loshoek) 
Abb. 7b. Viscositit von Polyisobutylen bei 217°C als Funktion dcs 
Polymerisationsgrades (nach Fox und Loshoek) 

Verschieden von der topologischen Vernetzung sind die 
starkeren Bindungen, die die Gelbildung konzentrierte- 
rer Losungen von Polymeren verursachen. Hier ent- 
stehen Bindungen von betrachtlicher Festigkeit, und 
das gebildete Netzwerk hat bei Schubspannungen, die 
unterhalb eines kritischen Wertes liegen, keine endliche 
Viscositat. Auch Gleichgewichtselastizitat wird nicht 
beobachtet, denn bei konstanter Kraft flieBt das Gel mit 
sehr geringer und standig abnehmender Geschwindig- 
keit. Das Spektrum der Relaxationszeiten reicht bis zu 
unendlich langer Zeit, da bei Schwingungen von sehr 
geringer Frequenz eine leichte Abnahme des Elastizi- 
tatskoeffizienten mit einem Anwachsen der Viscositat 
beobachtet wird [46]. Abb. 10 zeigt ein solches Verhal- 
ten bei einem Polyvinylchlorid-Gel. Sicher werden der- 
artige Bindungen durch mikrokristalline Bereiche er- 
zeugt, die jeweils eine groBere Zahl von beweglichen 

~~ - 

[42] J. R .  McLoirghliti u. A .  V. Tobolsky, J. Colloid Sci. 7, 555 
(1952). 
[43] F. Bueche, J.  chern. Physics 20, 1959 (1952). 
144) F. Bueche, J. Polymer Sci. 25, 243 (1957). 
1451 M. Joly, Kolloid-Z. 126, 77 (1952). 
[46] J. D .  Ferry, D. J. Plazek u. G. E. Heckler, J .  Chirn. physiquc 
55, 152 (1958). 

Kettenmolekulen verbinden [47]. Das weitere Wachs- 
tum der kristallinen Bereiche konnte dann durch irgend- 
eine Art von struktureller Heterogenitat in der makro- 
rnolekularen Kette behindert sein. In anderen Fallen 

I 1 1 1 I 
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log w reduziert auf 25°C- 

Abb. 8. Abhangigkcit des Schubmoduls G' und des FLieDwiderstandes 
q' eines 10-proz. Geles von Polyvinylchlorid in Dimethvlthianthren als 
Funktion der Frequenz w (nach Ferry, Plazek und Heckler) 

liegen sekundare Bindungskrafte spezieller chemischer 
Gruppierungen vor, wie z. B. Wasserstoff briickenbin- 
dungen usw. [48]. Wenn auch eine Netzstruktur nicht 
die einzige Moglichkeit fur die Speicherung von elasti- 
scher Energie unter Spannung darstellt, so ist, wie 
schon hervorgehoben, der durch sie erzeugte Effekt 
doch weitaus bedeutender als in den anderen erwahnten 
Fallen. 

6rtliche Viscositat innerhalb eines Molekelknauels 

Ein besonderes Problem ist die Frage nach den Rei- 
bungskraften innerhalb eines von einem Makromolekiil 
gebildeten Knauels. Die Reibungskrafte, die durch ein 
kleines Segment eines beweglichen Knauels hervorgeru- 
fen werden, wenn letzteres in einer konzentrierten Lo- 
sung wandert, sind kompliziert zusammengesetzt. Sie 
konnen dadurch beschrieben werden, daB der Mono- 
meren-Einheit ein Reibungskoeffizient zugeordnet wird. 
Dieser entspricht der translatorischen Reibung, die ein 
isoliertes Molekiil bei der Diffusion erfahren wurde. Es 
gelang, fur bestirnmte weiche Polymere den Reibungs- 
koeffizienten fur die monomere Einheit der hin und her 
bewegten Kette (aus rheologischen Messungen unter 
Wechselbeanspruchung bei niedrigen Frequenzen be- 
berechnet) mit dem Reibungskoeffizienten (aus Diffu- 
sionsmessungen) einer isolierten Molekel von ahnlicher 
Gestalt wie das Monomere zu vergleichen. So wurde fur 
die Baueinheit der Polyisobutylen-Kette bei 25 "C eine 
Reibungskraft von 4,510-5 dyn-sec/cm und fur ein Pen- 
tanmolekul3,8.10-5 dyn.sec/cm berechnet [49]. 

. -- 
[47] J. T .  Avrey, Jr., N .  Wiederhotti, R .  Sfein u. A .  V .  Tobolsky, 
J. Colloid Sci. 4, 21 I (1949). 
[48] Vgl. z. B. G. Stnitisby: Recent Advances in Gelatin and Glue 
Research. Pergamon Press, London 1958. 
[49] J. D .  Ferry u. R .  F. Landnl, Kolloid-Z. 148, 1 (1956). 
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Der Reibungskoeffizient stellt eine Art ortlicher Vis- 
cositat dar, die durch das Beiseite-Schieben von Lo- 
sungsmittelmolekeln und benachbarten freibeweglichen 
Segmenten der Molekelfaden charakterisiert ist (Abb. 7). 

Abb. 9a. Schematische Darstellung der lokalen Reibungswiderstandes 
innerhalb eines Molekelknauels fur  ein isoliertes Molekul. 
Abb. 9 b. Scheniatische Darstellung des lokalen Reibungswiderstandes 
innerhalb eines Molekelknauels fur ein Segment der makromolekularen 
Keite 

Die effektive ortliche Viscositat kann mit Hilfe des 
Stokeschen Gesetzes grob abgeschatzt werden, wenn in 
die Forrnel der Radius der Kugel eingesetzt wird, die 
das Voluinen der Monomeren besitzt. Bei nicht zu 
hohen Konzentrationen unterscheidet sich die so er- 
mittelte Viscositat nicht sehr von der Viscositat des Lo- 
sungsmittels und ist vie1 geringer als der makroskopi- 
sche FlieDwiderstand des Systems bei stationarem Flie- 
k n  [50]. Mit wachsender Polyrneren-Konzentration 
steigt der Reibungskoeffizient und damit die lokale Vis- 
cositat an, jedoch bei weitem nicht so schnell wie der 
makroskopische FlieBwiderstand. 
Offenbar muD die effektive ortliche Viscositat einer 
Fremdmolekel kontinuierlich mit der MolekelgroRe an- 
steigen, da ihre Bewegung die Fadensegmente eines zu- 

I t  1 o c  

-2 

- 3  
0 1 2 3 L 5 6 7  

m log M- 

Abb. 10. Die ortlichen effektiven Viscositaten kleiner organischer Mole- 
kule in Weichgumnii (0 )  und in Wasser (0) als Funktion des Mole- 
kulargewichtes (nach F. Griin) 

[SO] J .  D. Ferry, D. 1. Plazek u. G. E. Heckler, J .  Chim. phy- 
sique 55, 152 (1958). 

nehmend grol3er werdenden Bezirks beeinfluh. Erreicht 
die Fremdmolekel eine solche G r o k ,  daB ihre Bewegung 
mit weitreichenden Lageveranderungen der Molekel- 
faden verbunden ist, dann wird ein starkes Anwachsen 
der ortlichen Viscositat bis in die Groknordnung des 
rnakroskopischen FlieDwiderstands beobachtet. Als Bei- 
spiel seien Messungen der Diffusion von verschiedenen 
organischen Verbindungen bis zu Molgewichten von 
ca. lo00 in unverdunntem weichem Gurnmi erwahnt, 
aus denen Grin [51] und Kuhn [52] effektive lokale Vis- 
cositaten ermittelten, die sehr schnell rnit der G r o k  der 
Molekel ansteigen (Abb. 8). 

Viscositat von Suspensionen kugelformiger 
Teikhen ohne  Wechselwirkung 

Die Viscositat von Suspensionen kugelformiger Teilchen, 
zwischen denen keine merklichen Wechselwirkungskrafte be- 
stehen, 1aDt sich nach Franck [53] gut verstehen, wenn die 
Viscositat als ,,Impulsleitfahigkeit" aufgefaot wird. Fiigt man 
den Viscositatskoeflizienten an  Stelle der elektrischen Leit- 
fahigkeit in die Maxwellsche Formel fur die Leitfahigkeit 
heterogener, binarer Legierungen ein, so wird die Beziehung 
(f) erhalten. 

.r,nl = Zdhigkeit der gesamten Suspension; 'r,z = Zahigkeit der 
zusarnmenhangenden Grundmasse in reinem Zustand; .ce = Zahigkeit 
des eingesprengten Materials in reinern Zustand; Ve = Volunienantsil 
der eingesprengten Masse). 

Die Zahigkeit des festen kugelfbrmigen Materials kann als 
sehr groD im Vergleich zu der der Flussigkeit angesehen wer- 
den (qe> qz). Man erhalt so (g). 

I , I I 
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I 
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Abb. 11. Abhingigkcit der spezifischen Viscositat 7,sP verschiedener 
Kugelsuspensionen vom Volurnenanteil der Kugeln Ve (nach Franck) 
x- - - - - -x Schwefel-Suspension nach Oden 
A- ----A Bitumen-Suspension nach Eilers 
0- - - - - -0 Glaskugel-Suspension nach Eirirh uod Gold.whmid 

Berechnct nach GI. (e) 
Berechnet nach der Einsteinformel ~ _ _  _ _  

1511 f. Griin, Experientia (Basel) 3, 490 (1947). 
1521 W .  Kiihn, Makromolekulare Chem. 6, 224 (1951). 
[53] E. (I. Frank. Chemie-1ng.-Techn. 25, 442 (1953). 

- . __ 
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Den Vergleich dieser Beziehung nit den MeBergebnissen von 
Eiricli und Gokdschmid [54] an Glaskugelsuspensionen in 
wlBrigen Losungen gleicher Dichte, von Eilers [55] an Sus- 
pensionen von Bitumenkugeln in wlarigen Losungen und 
von Odeti [56] an waBrigen Suspensionen von Schwefelteil- 
chen zeigt Abb. 11.  Bei den Schwefelteilchen wird vom Autor 
bereits Storung durch Solvatation vermutet. Die Viscositat 
der Bitumen-Suspension wird noch bis zu 25 Vol.-yL inner- 
halb der MeBfehler wiedergegeben, wlhrend bei kleinen 
Volumkonzentrationen die Beziehung (g) nahezu in die Ein- 
steinsche Naherungsgleichung iibergeht. 

infinitesimal 

endlich 

Phanomenologisch-mechanische Theorien 
der FlieDerscheinungen 

lineares viscoelastisches Verhalten 

nichtlineares nichtlineares nichtline- 
elastisches viscoelasti- ares 
Verhalten sches Ver- viscoses 

halten Verhalten 

Die makroskopischen Theorien der Verformungsvor- 
gange behandeln die Bewegung deformierbarer konti- 
nuierlicher Medien unter dem EinfluB au13erer mechani- 
scher Krafte auf der Grundlage der Newtonschen Me- 
chanik, wobei trage Massen im allgemeinen vernach- 
lassigt werden. Die Koeffizienten der eingangs erwahn- 
ten grundlegenden Tensorgleichung werden als kon- 
stant angenommen [57]. Eine Einteilung der phanome- 
nologisch-mechanischen Theorien nach der G r o k  der 
Deformationen einerseits und nach der G r o k  der Span- 
nungen andererseits (Tabelle I )  hat sich als nutzlich 
herausgestellt [58] .  

Tabelle I .  Einteilung der iiiakroskopischen (phdnonienologischen) 
rheologischen Theorien. 

Deformationen 
~~ 

Superposi- 
tions- 
prinzip 

Sind die Verschiebungsgradienten erster Ordnung klein, 
d. h. >ui/bxk < 1 (mit ui = Verschiebungsvektoren 
eines Partikels zur Zeit t und xk = kartesische Koor- 
dinaten desselben zu einem festen Zeitpunkt to), so wird 
von infinitesimalen Verschiebungen gesprochen. Diese 
Bedingung gilt fur Deformationen einer groBen Stoff- 
Klasse, da viele feste Store bereits bei sehr kleinen De- 
formationen Brucherscheinungen zeigen. Demgegen- 
uber mu13 das Auftreten endlicher Deformation u. a. 
beim FlieRen niederrnolekularer Flussigkeiten oder Lo- 
sungen oder Schmelzen hochpolymerer Stoffe, bei pla- 
stischen Deformationen von Metallen, bei groBen De- 
formationen kautschukelastischer Stoffe sowie bei Ver- 
streckungserscheinungen an Hochpolymeren envartet 
werden. 

[54] F. Eiricli u. 0.  Goldschniid, Kolloid-Z. 81, 7 (1937). 
[55] H .  Eilers, Kolloid-2. 97, 313 (1941). 
1561 S. O h ,  Z. phyiib. Chem., Abt. A SO, 730 (1912). 
[57] Das vereinfacht die mathematische Behandlung. Da jedoch 
durch die FlieOvorgangc die innere Struktur rheologischer Systeme 
in vielen Fallen zweifelsfrei verandert wird, wie weiter oben er- 
ortert wurde, ist das FlieDverhaIten rheologischer Systeme bei 
dieser Voraussetzung einer Beschreibung durch die phanomeno- 
logisch-mechanische Theorie nur  bedingt zugnnglich. 
1581 Vgl. hierzu F. Schwar:l, Rheol. Acta I ,  345 (1961). 

Sind die Deformationen so beschaffen, da13 sie dem Su- 
perpositionsprinzip folgen und der Verschiebungsgra- 
dient erster Ordnung klein ist, so wird von linearem vis- 
coelastischem Verhalten gesprochen. Die Theorie des 
linearen elastischen Verhaltens konnte unabhangig von 
der speziellen chemischen oder physikalischen Struktur 
des betrachteten Stoffes allgemein formuliert werden 
[59]. Bei endlichen Deformationen sowie au13erhalb des 
Giiltigkeitsbereiches des Superpositionsprinzips laBt 
sich eine allgemeine phanomenologische, rheologische 
Theorie nicht mehr aufstellen. Es sind dann Naherungs- 
verfahren erforderlich, die fur bestimmte Stoffe und un- 
ter gewissen Voraussetzungen die Beschreibung des me- 
chanischen Verhaltens ermoglichen. 

Lineares viscoelastisches Verhalten 

Unter den fur lineares viscoelastisches Verhalten gelten- 
den Voraussetzungen kann der Zusammenhang zwi- 
schen Spannungen und Deformationen fur homogene, 
isotrope Stoffe etwa folgendermanen geschrieben wer- 
den : 

Q' 

.(t) = 3 K(t) k (to-t) dt 
0 

w L  
f i k  (t) = 2 G(t) eik (to-t) dt 

0 

mit T und e als den isotropen Teil des Spannungs- und 
Deformationstensors sowie Tik und eik als den Kornpo- 
nenten des Deviators der entsprechenden Tensoren. Ein 
Punkt uber einer Grok  bedeutet die entsprechende Ab- 
leitung nach der Zeit. 
Danach wird das mechanische Verhalten eines isotro- 
pen, homogenen viscoelastischen Materials durch den 
Kompressionsmodul K(t) und den Schubmodul G(t), 
die beide zeitabhangige Funktionen sind, gekennzeich- 
net. Die Messung der Spannungsrelaxation bei kon- 
stanter Volumenanderung oder Scherung als Funktion 
der Zeit liefert unmittelbar die Funktionen K(t) bzw. 
G(t). Die Messung von Relaxationsprozessen ergibt 
diese Funktionen aus experimentellen Griinden im all- 
gemeinen nur fur Halbwertzeiten, die wenigstens in der 
Groknordnung einer Sekunde liegen. Fur die Bestim- 
mung des viscoelastischen Verhaltens bei kurzeren Zei- 
ten (zwischen 10-7 und 1 Sekunde) bedient man sich der 
Schw i ngungsmessung. 
Eine weitere Formulierung des linearen viscoelastischen 
Verhaltens unter Verwendung der Methoden der Ther- 
modynami k irreversibler Prozesse stammt von Meixner 
[60]. Hier erscheint der Relaxationsvorgang als eine 
Transformation von mechanischer Deformationsarbeit 
in Warme. Die durch die Transformation erzeugte lo- 

[59] Vgl. B. GroJ, Kolloid-Z. 131, 161 (1953); 134, 65 (1953); 
H .  0. Kneser, Kolloid-2. 134, 20 (1953); Ann. Physik 43, 465 
(1943); S.  Kcrtrner u. E. Schlosser, Kolloid-Z. 152, 116 (1957); 
N .  W. Mickaglow u. Mitarb., Fortschr. physik. Wiss. 50, 1 (1953); 
F. Scliwarzl, Kolloid-Z. 148, 47 (1956). 
I601 J .  Meixner, 2. Naturforsch. 99, 654 (1954); Proc. Roy. SOC. 
(London), Scr. A 226, 51 (1954). 
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kale Entropie 1aDt sich als Funktion der Zeit aus den 
mechanischen Daten des viscoelastischen Stoffes, wie 
G(t), K(t) usw., berechnen. 
Entsprechend ist in einem isothermen Experiment auch der 
Verlauf der Freien Energie oder in einem adiabatischen Ex- 
periment der Verlauf der Inneren Energie bekannt. Zur Er- 
mittlung der anderen thermodynamischen GrbBen ist eine 
zusatzliche Messung erforderlich. Hier sei auf die Messung 
der Temperaturerhahung bei adiabatischer Deformation 
hingewiesen, die von Midler und Mitarbeitern [all,  allerdings 
fur Deformationen, die wohl nicht mehr streng zu den linear 
viscoelastischen Prozessen gerechnet werden diirften, ent- 
wickelt wurde. 
Beim Studium der mechanischen Eigenschaften von Hoch- 
polymeren wurde in den vergangenen Jahren von der Theorie 
des linearen viscoelastischen Verhaltens in groBerem Um- 
fang Gebrauch gemacht, da sich das Verhalten von Polyme- 
ren bei kleinen Deformationen und unter kleinen Spannungen 
im allgemeinen als linear viscoelastisch beschreiben IaDt. 

Uber die Zeit- und Temperaturabhangigkeit des Schub- 
moduls liegt heute bereits sehr umfangreiches Material 
vor, wobei insbesondere auf die Arbeiten von Wolfund 
Mitarbeitern [62] verwiesen sei. Die Polymeren besitzen 
stets eine Reihe von Dispersionsgebieten, in denen der 
Schubmodul starke Relaxationserscheinungen zeigt. 
Das bemerkenswerteste dieser Gebiete ist der Ubergang 
vom Glas- in den kautschukelastischen Zustand bei 
amorphen Polymeren, in dem der Schubmodul auf 
l/loOo seines urspriinglichen Wertes absinken kann. 
AuRerdem treten noch weitere, allerdings weniger aus- 
gepragte Dispersionsgebiete im Glaszustand auf. In 
einigen Fallen konnten die der Dispersion zugehorigen 
molekularen Bewegungsmechanismen der polymeren 
Molekiile bestimmt werden [63]. 
In letzter Zeit hat sich die sogenannte mechanische 
Spektroskopie als ein neues Teilgebiet der Physik der 
Hochpolymeren entwickelt. Ihre Aufgabe ist es, uber 
die Messung der mechanischen Dispersionsgebiete Ein- 
blick in die molekularen Bewegungsmechanismen der 
Polymeren zu erhalten. Uber Kompressionsmoduln von 
Polymeren liegen ungleich weniger experimentelle Er- 
gebnisse vor, was auf die erheblich grol3eren experimen- 
tellen Schwierigkeiten zuriickzufiihren sein diirfte. Der 
Kompressionsmodul kann ebenfalls Dispersionsgebiete 
besitzen, besonders in dem Ubergangsgebiet glasartig- 
kautschukelastisch. Doch ist der Abfall des Kom- 
pressionsmoduls in diesen Dispersionsgebieten relativ 
gering. 
Die Theorie des linearen elastischen Verhaltens vermag auch 
die mechanischen Eigenschaften von Metallen unterhalb der 
FlieDgrenze, von anorganischen Glasern, von keramischen 
Materialien usw. zu beschreiben. Die auftretenden Relaxa- 
tionserscheinungen sind bei diesen Stoffen aber wesentlich 
schwacher ausgepragt als bei Polymeren. Aus diesem Grunde 
besitzt die mechanische Spektroskopie hier n w  Interesse zum 
Studium von molekularen Prozessen. Fur technisch-kon- 
struktive Zwecke ist meist die Hooke sche Elastizitatstheorie 
ausreichend, wobei der Schub- und der Kompressionsmodul 
als konstant betrachtet wird. In diesem Falle gehen die er- 
wahnten Gleichungssysteme in die Gleichungen der klassi- 
schen Elastizitatstheorie iiber. 

[61] F. H. Miiller, Kolloid-Z. 165, 96 (1959); A. En.celter u. F. H.  
Muller, Kolloid-Z. 157, 89 (1958). 
[62] K. Wol/ u. K. Schmieder, Kolloid-Z. 134, 157 (1953); 0. 
Fuchs, H .  Tliiirn u. K.  Wolf, Kolloid-Z. 156, 27 (1958). 
(631 J. Heijboer, Kolloid-2. 148, 36 (1956). 

Theorie grol3er elastischer Deformationen 

Aukrhalb des Gultigkeitsbereiches des Superpositions- 
prinzips sowie bei g r o k  Deformationen lassen sich 
unter bestimmten einschrankenden Bedingungen allge- 
meine phanomenologische Theorien aufstellen. So ge- 
langt man zu einer Deformationstheorie elastischer 
Stoffe durch die Annahmen, daD ein naturlicher span- 
nungsfreier Zustand existiert, in den ein elastischer Kor- 
per nach der Deformation stets zuruckkehrt, und daB 
die Deformationsarbeit pro Volumeneinheit des unde- 
formierten Zustandes durch den betrachteten Verfor- 
mungszustand und den spannungsfreien Zustand gege- 
ben und unabhangig von dem Wege ist, auf dem der 
Verforrnungszustand erreicht wurde. 
Jedoch ist es auch moglich, eine Theorie statt mit der 
letztgenannten mit der weniger einschrankenden Be- 
dingung aufzubauen, daR im deformierten Zustand die 
Deformationsarbeit vom Wege, dagegen die Spannun- 
gen lediglich vom gegebenen Verformungszustand ab- 
hangen [a]. 
Die unter diesen Voraussetzungen abgeleiteten Glei- 
chungen konnen selbstverstandlich keine Nachwir- 
kungs- und FlieDerscheinungen beschreiben, da ja die 
mechanische Deformationsarbeit als reversibel ange- 
nommen ist. Die Theorie ist daher nur fur Stoffe zu- 
lassig, in denen Kriechen, Spannungsrelaxation oder 
innere Dampfung eine untergeordnete Rolle spielen, 
z. B. bei vernetztem ungefulltem Kautschuk, der das 
wichtigste Anwendungsgebiet der Theorie bildet. 

Makroskopische Theorien des FlieDverhaltens 

Der Behandlung des rein elastischen Verhaltens entspre- 
chend kann auch die Beschreibung des FlieBverhaltens 
einer viscosen, nicht elastischen Fliissigkeit mit Hilfe 
einer phanomenologisch-mechanischen Theorie ver- 
sucht werden. Die viscose, nicht elastische Fliissigkeit 
wird dabei derart definiert, daB ihr spezifisches Volumen 
eine eindeutige Funktion des hydrostatischen Druckes 
ist (Zustandsgleichung), und daD der Spannungsdevia- 
tor ?ik eine eindeutige Funktion des Deformationsge- 
schwindigkeitstensors dik ist, wobei die Beziehung 

gilt [65]. Demnach ist die vom hydrostatischen Druck 
geleistete Deformationsarbeit reversibel, wahrend die 
durch den Spannungsdeviator geleistete Deformations- 
arbeit vollstiindig als Warme dissipiert wird. 
1st die Fliissigkeit auBerdem noch isotrop und homogen, so 
gilt zwischcn dem Spannungsdeviator und dem Tensor der 
Deformationsgeschwindigkeit folgender Zusammenhang : 

?ii = gO&k + gidik + gzdimdmk 

[64] Vgl. hierzu: A. E. Green u. W. Zerna: Theoretical Elasti- 
city. Clarendon Press, Oxford 1954; R. S. Rivlin in Rheology: 
Theory and Application, s. Academic Press, New York 1956, 
Bd. 1 .  
[65] C. Truesdull, J. Rational Mech. Anal. I, 125 (1952). 
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wobei 8ik das Kroneckersymbol ist [66]. go, gl und g2 sind 
willkurliche Funktionen der drei skalaren Invarianten K I ,  
K2, K, des Deformationsgeschwindigkeitstensors. go ver- 
schwindet, wenn K l  = Kz = K3 = 0 wird. Wahrend die drei 
Funktionen f1, f2, f 3  fur den elastischen Korper aus der Funk- 
tion der Deformationsenergie abgeleitet werden konnen, ist 
ein ahnliches Vorgehen bei viscosen Fliissigkeiten im allge- 
meinen nicht moglich. Der Grenzubergang zur klassischen 
Theorie viscoser Flussigkeiten verdeutlicht die physikalische 
Bedeutung dieser drei Funktionen: 

go = A K ;  gl = 2 4 ;  g2 = 0 

?ik = A K1 8ik + 2 r )  dik 

(A = Volumenviscositat und q = Scherungsviscositat) 

Demnach scheint es erlaubt, die Koeffizienten go und gl als 
Verallgemeinerungen der Volumen- und Scherungsviscositat, 
die von den Deformationsgeschwindigkeiten abhangen, zu 
interpretieren. Der Koeffizient gz ist eine neue GrbOe, die in 
der klassischen linearen Theorie nicht vorkommt. Dieser 
Koeffizient sollte nach den theoretischen uberlegungen 1671 
eine Anzahl neuer Effekte, z. B. den sogenannten WeiOen- 
berg-Effekt, zur Folge haben. 
Bei einer einfachen Scherstromung zwischen zwei in Re- 
lativdrehung befindlichen koaxialen Zylindern wird 
nach der Theorie in axialer Richtung eine Normalspan- 
nung erhalten. Wenn diese nicht kompensiert wird, so 
kriecht die Flussigkeit am Innenzylinder in die Hohe. 
Solche Phanomene wurden an konzentrierten Losungen 
von Hochpolymeren auch beobachtet und gemessen, 
und groBtenteils als Beweis fur die Richtigkeit der ent- 
wickelten Vorstellungen angesehen [68]. Nach der Rich- 
tung des Effektes ist das Vorzeichen des Koeffizienten 
92 in diesem Fall positiv. Da aukrdern die Viscositat 
konzentrierter Losungen von Hochpolymeren Nicht- 
Newtonschen Charakter hat, liegt der Versuch nahe, 
das FlieBverhalten von solchen Losungen mit Hilfe der 
Theorie viscoser Flussigkeiten zu beschreiben. 
Diese ist jedoch nicht imstande, irgendwelche viscoela- 
stischen Eigenschaften zu beschreiben, da ihr zufolge 
fur verschwindende Stromungsgradienten alle Span- 
nungen, abgesehen vom hydrostatischen Druck, ver- 
schwinden. Nun besitzen aber konzentrierte Losungen 
von Polymeren fast ausnahmslos ausgepragte elastische 
Eigenschaften, die sich nicht allein durch eine Funktion 
zw ischen dem Spannungs- und Def ormat ionsgeschwin- 
digkeitstensor beschreiben lassen. 

[66] M .  Reiner, Amer. J. Mathem. 67, 350 (1945); R .  S. Rivlirr, 
Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 193, 260 (1948). 
1671 Vgl. z. B. R. S. Rivlirt, Proc. Cambridge philos. SOC. 45, 88 
(.I 949) ; J.Brnun u. M. Reiner,Quart. J. Med.appl.Math.5.42(1952). 
[68] Vgl. z.B. K. Weipenberg, Nature (London) 159, 310 (1947); 
F. H. Garner, A. H .  Nissan u. G .  F. Wood, Proc. Roy. SOC. (Lon- 
don). Ser. A 243, 37 (1950). 

Weiterhin wurde bei neueren Experimenten unter exak- 
ten Stromungsbedingungen bei einfacher Scherung einer 
solchen Flussigkeit im Ringspalt zwischen zwei ko- 
axialen Zylindern bei exakt konzentrischem und schlag- 
freiem Lauf der Zylinder ein Weihberg-Effekt nicht 
beobachtet [69], wahrend er bei geringer Verzerrung der 
Zylinder in der sonst gefundenen Groknordnung auf- 
trat. Die experimentellen Nachweise des Effektes ruhren 
demnach wohl im allgemeinen von Querstromungen 
her. Diese verursachen allerdings nur bei elastisch-vis- 
cosen Flussigkeiten das als WeiBenberg-Effekt bezeich- 
nete Hochsteigen an der Wandung der Zylinder. An 
diesem Beispiel wird besonders deutlich, wie schwierig 
es ist, die bei Aufstellung einer verallgemeinerten me- 
chanisch-phanomenologischen Theorie auftretenden 
neuen Konstanten physikalisch sinnvoll zu interpretie- 
ren. 
Rein elastisches und rein viscoses Verhalten sind bei 
hochpolymeren Stoffen Ausnahmen, daher besteht ein 
lebhaftes Interesse, eine phanomenologisch-mechani- 
sche Theorie zu entwickeln, die geeignet ist, elastisches 
Verhalten bei Anwesenheit von Nachwirkungserschei- 
nungen und viscoses Verhalten bzi Anwesenheit von ela- 
stischen Eigenschaften zu erfassen. Die dabei auftreten- 
den Schwierigkeiten sind betrachtlich, weil die Anzahl 
der theoretischen Moglichkeiten so groB ist, dal3 eine 
allgemeine Klassifikation des viscoelastischen Verhal- 
tens nur schwierig zu ubersehen ist [70]. Das Aufstellen 
von speziellen mechanischen Theorien ist mit einer be- 
wuBten Auswahl aus der Anzahl der gegebenen Mog- 
lichkeiten verbunden, die nur dann getroffen werden 
kann, wenn eine sehr genaue Kenntnis des nichtlinearen 
viscoelastischen Verhaltens des fraglichen Materials vor- 
handen ist. Ausreichend sorgfaltige experimentelle Un- 
tersuchungen liegen aber z. Zt. nur in beschranktem 
MaBe vor. 
In den letzten Jahren wurden mehrere spezielle, nicht lineare 
viscoelastische Theorien aufgestellt [71]. Dabei wurden bsi- 
spielsweise fur bestimmte Fragen der Verarbeitung und An- 
wendung von Polymeren interessante Zusammenhange er- 
fa& [72]. Das namentlich f i r  die theoretische Behandlung 
von Verarbeitungsprozessen und die Verwendung von Hoch- 
polymeren wichtige Gebiet befindet sich gegenwartig in leb- 
hafter Entwicklung. 
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