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51. Uber das Fadenziehvermogen bei Fliissigkeiten 
als Viskositatsanomalie 

von Hs. Nitschmann und J. Schrade. 
(22. XI. 47.) 

E i n l e i t u n g .  
Das erstaunliche Phanomen des Fadenziehens bei Fliissigkeiten, wie Speichel, 

Spinndriisensekret von Spinnen und Raupen, Pflanzenschleimen, Leimen, Zucker- 
sirupen u. a. m., ist jedem Laien bekannt. Es  eriibrigt sich auch, naher auf die grosse 
technische Bedeutung des Fadenziehens einzugehen ; es geniigt, auf die Kunstfaser- 
industrie hinzuweisen, die diese Stoffeigenschaft ausniitzt. 

Der Umfang unseres Wissens iiber den Vorgang des Fadenziehens 
entspricht dieser technischen Bedeutung keineswegs. Noch 1932 be- 
zeichnete Wo. OstwaZd das Phiinomen, weil es den OberflQchenkriiften 
ein Schnippchen schlagt, als das Paradoxon der Kapillaritiitstheoriel). 
In  dem umfangreichen und ausgezeichneten Werk von H .  Prezcmdlich: 
Kapillarchemie (1932) ist das Fadenzielien auf einer halben Seite 
behandelt. Auch in neueren Werken ist nur sehr wenig iiber die 
Spinnbarkeit von Fliissigkeiten zu finden2). Naturlich sind bis in die 
neueste Zeit einzelne Untersuchungen iiber das Fadenziehen ver- 
offentlicht worden, die interessante Zusammenhiinge an den Tag 
gebracht haben. Es scheint uns aber, dass sie an dem Grundproblem, 
das wir im folgenden Abschnitt umreissen werden, mehr oder weniger 
vorbeigegangen sind. Platzmangel verbietet es uns, eine auch nur 
einigermassen geschlossene Ubersicht uber die einschlagigen Publi- 
kationen zu geben. Wir wollen nur II. Erbring erwiihnen, der unser 
Wissen uber das Fadenziehen wohl am stiirksten bereichert hat3). Er 
hat an einer grossen Zahl von fliissigen Systemen Messungen des 
Fadenziehvermogens gemacht, indem er die maximale Lange des 
Fadens bestimmte, der entsteht, wenn man eine in die Flussigkeit 
eingetauchte Kapillare hochzieht. Hinsichtlich der Ursachen des 
Phiinomens kommt er - aufs kiirzeste zusammengefasst - zu 
folgenden Ergebnissen : 

Weder die Viskositat noch die Oberflachenspannung sind fur sich 
oder gemeinsam fur das Fadenziehen verantwortlich. Das Faden- 
ziehen kann besonders oft an kolloiden Systemen beobachtet werden, 
die sich in einem sogenannten ,,Zustand der Entmischung" befinden, 

1) Wo. Ostwald, Koll. Z. 61, 249 (1932). 
2) Siehe: C. W .  Scott Blair, Einfiihrung in die technische Fliesskunde (1940); nber- 

3) Koll. Beih. 44, 171 (1936); Koll. Z. 72, 129 (1935); 77, 32 (1936); 77, 213 (1936); 

.~ ~. 

setzung. .W. Philippoff, Viskositat der Kolloide (1942). 

80, 20 (1937); 98, 164 (1942). 
19a 
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wie er beim Ubergang vom Sol zum Gel oder zur Koagulation auftritt. 
Das Vorhandensein langgestreckter Molekeln, Aggregate oder Micellen 
scheint besonders gunstig zu sein. Es wird auch darauf hingewiesen, 
dass solche Flussigkeiten meistens die als Strukturviskositiit be- 
zeichnete Viskositatsanomalie sowie Fliesselastizitat zeigen. Erbring 
konnte auch an gezogenen Flussigkeitsfaden Doppelbrechung fest- 
stellen, die er richtig mit einer Orientierung der Teilchen deutete. Die 
Frage, wie das Phiinomen nun eigentlich zustande kommt, wird von 
Erbring nicht beantwortet. 3'. H .  Miillerl) und nach ihm A .  S i p p e P )  
haben sich ausfarlich mit den Vorgiingen bei technischen Spinn- 
prozessen, wo in Fallbader gesponnen wird, befasst. Hier sind die 
Bedingungen aber so kompliziert, dass es nicht verwundert, wenn 
sich auch aus diesen Arbeiten keine allgemeine Theorie des Faden- 
ziehens ergeben hat. 

Die nachfolgend dargelegten oberlegungen und Versuohe wurden angeregt, als der 
eine von uns (Nitschmann) wiihrend des Krieges zusammen mit Prof. R. Signer an der 
Entwicklung eines Trockenspinnprozesses fur Proteinfasern (englische Patente 569662 
und 573432) arbeitete und sich dabei zwangsliiufig mit dem ,,Paradoxon der Kapillari- 
tiitstheorie" befassen musste. Es SOU gezeigt werden, dass fur das Zustandekommen des 
Phiinomens eine Viskositiitsanoinalie besonderer Art verantwortlich ist und dass dieselbe 
nachgewiesen und gemessen werden kann. Das entwickelte Messgerat, die Methodik und 
die Messungen selbst stellen nur einen allerersten Anfang dar. Wenn wir trotzdem heute 
schon daruber berichten, so geschieht es vor allem deshalb, weil diese Arbeiten aus iiusseren 
Griinden nicht vor Jahresfrist wieder aufgenommen werden konnen. 

Qua l i t a t ive  Analyse des Fadenziehens. 
Wir gehen von einer Betrachtung der Deformation aus, die ein 

kreiszylindrischer Korper erleiden kann, wenn er von seinen Enden 
her einer Zugkraft unterworfen wird. Fir den Fall flussiger Korper 
nehmen wir dabei noch an, dass die Schwerkraft und die OberflBchen- 
spannung wiihrend der Versuchsdauer keinen merklichen Einfluss 
ausuben. Die moglichen drei Grenzfalle sind in Fig. 1 dargestellt. 

Fig. 1, 
Grenzfdle der Deformation bei Zug. 

- _ _ _ _  
l) Z. physikal. Ch. 42, 123 (1941). 
2, Z. El. Ch. 50, 152 (1944). 
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F a l l  a): Sproder Korper ohne Plastizitiit. Nach geringer elasti- 
scher Verdehnung tritt bei Uberschreiten der Festigkeitsgrenze Bruch- 
riss ein. Das Tempo der Belastung spielt keine Rolle. 

F a l l  b) : Plastisch fliessbarer Korper. Bei unendlich kurzer Be- 
lastung tritt entweder nichts oder Bruchriss ein. Bei nicht zu starker, 
aber anhaltender Belastung bildet sich irgendwo eine Einschnurung. 
Sobald das Einschniiren beginnt, steigt an dieser Stelle die Quer- 
schnittsbelastung, weshalb bei gleichbleibender Gesamtbelastung das 
Einschnuren immer rascher fortschreitet, bis an dieser Stelle die 
Festigkeitsgrenze uberschritten wird (Bruchriss) oder der Querschnitt 
sich auf Null reduziert hat. 

F a l l  c) : Sehr betrachtliche Verliingerung unter Erhaltung der 
gleichmassigen, kreiszylindrischen Form. Dieser Fall ist bei reiner 
Hochelastizitat (Kautschuk) und bei ziehbaren oder fadenziehenden 
Stoffen verwirklicht. Uns interessieren in erster Linie diese letzteren. 
Man muss damit rechnen, dass sich zuerst auch hier wie bei b) irgend- 
wo eine Einschniirung zu bilden beginnt. Das Einschniiren geht aber 
nicht weiter, weil friiher oder spater irgendein selbsttatiger Mechanis- 
mus in Funktion tritt, der bewirkt, dass an den Stellen stgrkster 
Deformation, d. h. an den Einschnurungen, der Fliesswiderstand zu- 
nimmt. Diese Verfestigung bewirkt einen Schutz der bereits defor- 
mierten Stellen; statt ihrer werden jetzt zuniichst noch nicht oder 
weniger stark deformierte Teile ausgezogen. Auf diese Weise werden 
grossere Abweichungen vom mittleren Querschnitt automatisch aus- 
geglichen. Das Resultat ist ein gleichmiissiges Ausziehen, das so lange 
andauert, als der geschilderte Mechanismus wirksam bleibt und die 
effektive Belastung die Reissfestigkeit nicht iiberschreitet. 

Bei amorphen Festkorpern mit linearen Makromolekeln braucht 
nach diesem Schutzmechanismus nicht lange gesucht xu werden. Es 
ist ja zur Genuge bekannt, dass sie beim Ziehen eine zunehmende 
Verfestigung in der Richtung des Zuges erleiden, die auf der Orien- 
tierung der Teilchen beruht. Bei Flussigkeiten liegen die Verhiiiltnisse 
insofern etwas anders, als alle Zustande mehr oder weniger kurzlebig 
sind. 

Die Triskositst - denn diese ist es ja, die ansteigen muss - ist 
deshalb nicht wie bei festen Korpern einfach von der bereits ein- 
getretenen Deformation abhangig, sondern sie ist eine Funktion der 
Fliessgeschwindigkeit und damit der momentanen Querschnitts- 
belastung ( Schub- oder Zugspannung). Diese Betrachtung fuhrt uns 
also zu folgender Behauptung: 

Das  Fadenziehen  bei flussigen Sys temen be ruh t  auf 
einer Viskositiitsanomalie, die da r in  bes t eh t ,  dass  die 
Viskos i ta t  mi t  steigender Zugspannung zunimmt. 

Wir sind nun genotigt, kurz das Wichtigste in Erinnerung zu 
rufen, das uber Viskosit5tsanomalien bis jetzt bekannt ist. 
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Die  bisher  beschriebenen Viskosit i i tsanomalien.  
Nach Newton ist die Viskositat einer Flussigkeit definiert als 

ri = 5, dabei bedeutet 

T die Schubspannung in  dyn. cm-z. 
D das Stromungsgefalle in sek-l l). 

Die Einheit der Viskositat 7 ist das Poise. 

D 

Rei den meisten Viskosimetern konnen die ausgefuhrten Mes- 
sungen prinzipiell in die absoluten Einheiten umgerechnet werden. 
Fur die Beziehungen von t und von D zu den Apparate-Konstanten 
und Messgrossen bei den verschiedenen Methoden der Viskosimetrie 
sei auf die Zusammenstellung im Buche von PhiZippoff2) verwiesen. 
Fur die Stromung im gezogenen Stab sind die entsprechenden Ab- 
leitungen von P. T. Z’routon3) gemacht worden. Auf sie kommen wir 
noch zuriick. 

Die allgemeinste Darstellung des Fliessverhaltens ist die soge- 
nannte Fliesskurve, fur welche das Stromungsgefalle D (Ordinate) in 
Abhangigkeit von der Schub- oder Zugspannung t (Abszisse) aufge- 
tragen wird. Fur Newton’sche, d. h. normale Fliissigkeiten stellen die 
Fliesskurven bei laminarem Fliessen Geraden dar, die durch den 
Koordinaten-Nullpunkt gehen (Fig. 2). 

D 

Fig. 2. 
Flicsskurve bei Newton’schem Verhelten. 

z/D ist konstant und tg 01 = l / q ,  d. h. die Viskositat ist unab- 

Von Viskositatsanomalien sprechen wir immer dann, wenn t/D 

Die beiden in der Literatur beschriebenen Viskositatsanomalien 

hangig von Schubspannung und Stromungsgefalle. 

einen Gang zeigt. 

sind : 
a) die Strukturviskositat ; 
b) die Turbulenz (gewohnliche und anomale). 

l) Die Newton’sche Definition lautet : t ist die Kraft, die an einer ebenen Flkche von 
1 om2 angreift, und D ist der dieser Plache erteilte Geschwindigkeitsanstieg gegeniiber 
einer parallelen, feststehenden Ebene in  der Entfernung 1 cm, wenn sich zwischen diesen 
beiden Flkchen das viskose Medium befindet. 

2, W. Philippoff, Viskositiit der Kolloide, 1942, p. 44. 
3, Proc. Roy. Soc. London 77, 426 (1906). 
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Die Auswirkung der beiden Anomalien auf die Fliesskurve und 
auf die Viskositatskurve ist in allgemeiner Darstellung in Fig. 3 

Fig. 3. 
Fliess- und Viskositatskurve mit bekannten Anomalien. 

wiedergegeben. Im Rereich der S t r u k t u r v i  s k o s i t  a t  sinkt die 
Viskositat mit steigender Schubspannung. Es geschieht also gerade 
das Entgegengesetzte von dem, was fur das Fadenziehen erforderlich 
ist, so dass diese Viskositiitsanomalie nicht die von uns gesuchte sein 
kann. Die Strukturviskositat, die viele kolloide Systeme und beson- 
ders Losungen makromolekularer Stoffe bei nicht allzu kleinen Kon- 
zentrationen zeigen, wird wie folgt, gedeutet : In  der Ruhe tritt 
zwischen den Molekeln oder Teilchen, welche die Viskositiitsanomalie 
verursachen, an manchen Beruhrungsstellen eine lose Bindung ein, 
die der Brown'schen Bewegung standhalt (Wasserstoffbindungen, 
Dipolkrafte, van, der Waals'sche KrSlfte usw.). Diese uberstruktur 
bedingt bei Beginn des Fliessens zuniichst eine abnorm hohe Vis- 
kositat. Durch die Bewegung der Teilchen gegeneinander, wie sie 
beim Fliessen einsetzt, wird aber diese sehr wenig feste Netzstruktur 
zerstort und die Beweglichkeit der Teilchen erhoht : die Viskositiit 
sinkt. J e  kleiner andererseits das Stromungsgefalle gemacht wird, 
desto mehr solcher Haftpunkte konnen sich immer wieder bilden. 
Die Strukturviskositiit ist also nichts anderes als eine Tixotropie, 
wobei sich die gewohnliche Tixotropie von dieser hier nur dadurch 
unterscheidet, dass zur Ausbildung jener vie1 mehr Zeit benotigt wird. 
Viele strukturviskose Kolloidsysteme zeigen ubrigens bei kriiftiger 
Bewegung einen bleibenden Viskositiitsabfall, und die anfiingliche 
Viskositat stellt sich erst nach geraumer Zeit wieder ein. Es existieren 
somit alle ubergange zwischen eigentlicher Geltixotropie und Struktur- 
viskositat I). 

Die Turbulenz  ist dadurch gekennzeichnet, dass bei hoher 
Fliessgeschwindigkeit das laminare Fliessen meist ziemlich plotzlich 

1) Nach A .  Peterlin, [Z. Physik, I I I ,  232 (1938), Koll. Z. 86, 230 (1939)l ist die 
Viskositat bei anisodiametrischen Teilchen ausserdem vom Orientierungsgrad abhangig. 
Dieser Effekt, der sich analog wie die Strukturviskositiit auswirken SOU, miisste bei sehr 
grosser Verdiinnung, wobei ein gegenseitiges Beruhren der Teilchen praktisch nicht mehr 
in Frage kommt, allein iibrig bleiben. Diese Bedingung trifft fur fadenziehende Losungen 
nie zu; sie zeigen stets ausgepriigte ,,Struktur". 
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in ein solches unter Wirbelbildung ubergeht. Von da an steigt die 
Fliessgeschwindigkeit nicht mehr proportional der Schubspannung 
an; die Viskositat nimmt scheinbar zu. Es bedarf keiner besonderen 
Begrundung, um einzusehen, dass die Turbulenz beim Fadenziehen 
nicht mit im Spiele sein kann. Immerhin muss noch auf folgendes 
aufmerksam gemacht werden. Turbulenz tritt ein, wenn die ReyrtoZd7- 
sche Zahl (R) einen ganz bestimmten kritischen Wert erreicht, der 
vom Viskosimeter abhangt. Fur das Stromen in Kapillaren ist die 
Reyrtold'sche Zahl wie folgt definiert : 

R = v. r. s, wobei v = linearc Geschwindigkeit 
91 r = Radius 

s = Dichte 
11 = Viskositat 

Daraus ergibt sich also, dass in ein und demselben Viskosimeter 
der Turbulenzbeginn urn so hohere Geschwindigkeiten erfordert, je 
grosser die Viskositiit ist. Die durch Turbulenz bedingte Abbiegung 
der Fliesskurve sollte somit bei Losungen spater, d. h. bei hoheren 
Schubspannungen eintreten als beim reinen Losungsmittel. Nun sind 
aber Falle beschrieben, wo gerade das Gegenteil der Fall ist. Die Ab- 
biegung beginnt schon bei vie1 kleineren ReyrtoZd7schen Zahlen als 
beim Losungsmittel. E. Hatschekl) hat 1926 als erster bei Ammonium- 
oleatsolen dieses Phiinomen in der Kapillare aufgefunden. Einige 
weitere Systeme wurden spiiter beschriebenz). Sie alle enthielten 
liingliche Teilchen. Man konnte sich deshalb fragen, oh hier nicht 
vielleicht die von uns gesuchte Viskositiitsanomalie schon nach- 
gewiesen wurde. Nach Wo. OstwaZd, der sich mit einigen seiner Schuler 
auch theoretisch mit dem Phiinomen abgegeben hats), kommt dies aber 
nicht in Frage. Nach ihrn handelt es sich auch hier urn eine wirkliche 
Turbulenz, nur spricht er wegen ihres zu friihen Eintretens von 
,,anomaler Turbulenz"4). Besonders kolloide Losungen mit nicht- 
kugeligen Teilchen sollen zu vorzeitig turbulentem Stromen neigen. 
Die Teilchen sollen als ,,Wirbelkeime" wirken und so Anlass zu 
energieverbrauchenden Querbewegungen geben. Dass der Viskositats- 
anstieg das Ergebnis eines Orientierungseffektes sein konnte, wurde 
von OstwaZd ausdrucklich abgelehnt5). Seit Ostwald hat man von der 

I) E. Hutschek und R. 8. Jane, Koll. Z. 38, 33 (1926). 
2) Wo. Ostwald und R. Aucrbuch, Koll. Z.  38, 261 (1926); U'o. Ostwuld, Koll. Z. 68, 

211 (1934); A .  Rubinerson und G.  Fuchs, Koll. Z. 65, 307 (1933); A .  Rabinerson, Koll. Z .  
66, 303 (1934). 

3, Siehe bes. Koll. Z. 43, 190 (1927) und 68, 211 (1934); ferner M .  Ruiner, Koll. 
Z .  39, 314 (1925); H. Urnstutter, Koll. Z. 75. 135 (1936). 

'') Manche' Autoren nach Ostwald, so Scott Blair und Philippoff, nennen den Effekt 
, , Strukturturbulenz ' '. 

s, C. Andrude und J .  W .  Lewis, Koll. Z .  38,260 (1926), haben die Bewegungen von 
Aluminiumpulverteilchen in stromender Ammoniumoleatlosung beobachtet. Sie beniitzten 
dazu einen Couette-Apparat aus Glas. Sie konnten dabei feststellen, dass bei der vorzeitigen 
Abbiegung der Fliesskurve (Viskositatsanstieg) das laminare Stromen tatsachlich aufhart 
und die Teilchen in eine taumelnde Bewegung gerieten. 
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merkwiirdigen anomalen Turbulenz nicht mehr viel gelesen. Dass 
mindestens die Beobachtungen richtig sind, davon haben wir uns 
selber an einem schon von OstwaZd untersuchten System iiberzeugt. 
In einem Kapillarviskosimeter fur variable Drucke fanden wir den 
Turbulenzbeginn bei folgenden Re ynoZd’schen Zahlen : 

R 
fur  Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  540 
fur  1% Gelatine in Wasser . . . . . . . . . . . . .  220 

fur  1% Gelatine in Wasser, fermentativ leicht abgebaut 330 
fur  Glycerin/Wasser gleicher Viskositat . . . . . . .  540 

Wir verlassen diesen interessanten Effekt mit der nochmaligen 
Feststellung, dass er mit der von uns gesuchten ViskositBtsanomalie 
nichts zu tun hat, trotzdem das Vorzeichen bei beiden gleich ist. 
Unsere nachfolgenden Messungen werden das vollends beweisen. 

Als nachstes stellt sich nun die Frage, weshalb die geforderte 
Anomalie bisher nicht gefunden oder mindestens nicht naher unter- 
sucht und beschrieben worden ist, trotzdem schon so ausserordent- 
lich viel und an den versehiedensten Systemen viskosimetriert wurde. 
Diese Frage war sehr wichtig, denn die Antwort enthalt zugleich den 
Hinweis auf die Messanordnung, die den gesuchten Effekt zutage 
bringen musste. 

Ve r g 1 ei c h d er B ewe gu n g s v o r  g iin g e b ei m Flies sen. 
a) langs Wanden, 
b) im frei gezogenen Faden. 
a) Bei den ublichen Viskosimetern fliesst die Flussigkeit zwischen 

WBnden (Kapillare) oder ein Korper bewegt sieh in der Flussigkeit 
( Couette, Kugelfall usw.). Immer erleidet also die Flussigkeit eine 
Scherung lBngs einer festen OberflBche. Die Teilchen der Flussigkeit 
fuhren deshalb auch immer analoge Bewegungen aus. Diese Bewegung 
besteht bekanntlich in einer Rotation. Kugeln rotieren bei kon- 
stantem Stromungsgefalle mit gleichf ormiger Geschwindigkeit, wah- 
rend langgestreckte Teilchen, die uns besonders interessieren, mit 
periodisch wechselnder Geschwindigkeit rotieren. Die Rotations- 
geschwindigkeit ist am grossten, wenn sie mit ihrer langen Achse zur 
Stromungsrichtung quer stehen und am langsstmsten, wenn sie 1Bngs 
stehen (Fig. 4).l) 

Fig. 4. 
Bewegung eines langlichen Teilchens im Couette-Apparat. 

1) Gilt exakt nur unter bestimmten Bedingungen. Fur quantitative Beziehungen 
siehe die reiche Literatur uber StrBmungsdoppelbrechung. 
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Betrachtet man sehr viele Teilchen, die alle gleichzeitig diese 
Bewegung ausfiihren, so ergibt sich, dass die Haufigkeitsverteilung 
ein Maximum fur diejenige Richtung hat, wo die Rotationsgeschwin- 
digkeit am kIeinsten ist. DieFlussigkeit ist anisotrop geworden. Meistens 
wird sie dadurch doppelbrechend ( Stromungsdoppelbrechung). Fur 
uns ist wichtig, dass die Orientierung der langlichen Teilchen in der 
Stromungsrichtung nur ein statistischcr Effekt ist und dass das ein- 
zelne Teilchen niemals in eine Gleichgewichtslage kommt, sondern 
in stiindiger Rotation begriffen ist. 

b) Ganz anders sind die Verhaltnisse, wenn ein fliissiger oder 
plastischer Faden ausgezogen wird. Es ist keine Wand da und deshalb 
auch kein eigentliches Stromungsgefalle, keine Scherungl). Auf ein 
langliches Teilchen wirkt nur so lange ein Drehmoment, bis es sich 
langs der Zugrichtung, d. h. parallel der Fadenechse, eingestellt hat. 
Dann hat es seine stabile Gleichgewichtslage gefunden, aus der es 
hochstens noch durch Brown’sche Bewegung herausgedrangt wird. 
Zu weiterem Rotieren wie bei a )  besteht kein Anlass. Beim weiteren 
Ausziehen des Flussigkeitsfadens mussen die Teilchen nur noch an- 
einander abglei ten. 

Man sieht also, dass die Bewegung der Teilchen beim Fliessen 
langs Wanden und im gezogenen Faden oder Stab grundsatzlich ver- 
schieden ist, und es braucht deshalb auch nicht zu verwundern, dass 
die Viskositaten oder zumindest die Viskositatsanomalien bei den 
beiden Vorgtingen nicht die gleichen sind. I m  Faden ist das An- 
steigen des Fliesswiderstandes mit zunehmender Orientierung bei 
langen Teilchen ohne weiteres versttindlich. Eine schematische Ver- 
anschaulichung ist in Fig. 5 versucht worden. In  Ruhe, d. h. bei 
volliger Unordnung, sind die Beruhrungsstellen zwischen den Teil- 
chen- vorwiegend nur punktf ormig 
bedingen gegenseitiges Haften auf 

(a), d .  h. nur einzelne Gruppen 
Grund von Nebenvalenzkriiften. 

a 
Fig. 5 .  

Zwischenmolekulare KrLfte bei liinglichen Teilchen: a) unorientiert ; b) orientiert. 

l) Trouton hat verschieden gefarbte Wachsstabe zusammengesohmolzen. Er erhielt 
so ebene, zur Stabliinge senkrechte Grenzflachen, deren Verhalten beim Ziehen er beob- 
achtete. Ergebnis: Die Grenzflachen bleiben eben; kein Stromungsprofil wie in der 
Kapillare ! 
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Die Festigkeit der Stmktur ist deshalb ausserst gering. Sind die Teil- 
clien aber einmal mehr oder weniger gut parallel orientiert (b), so 
erstreckt sich ein allfiidiges Beruhren gleich uber einen langeren 
Bereich. Statt einzelner Haftpunkte bilden sich ganze Zeilen von 
Haftpunkten, wodurch der Zusammenhalt zwischen den Teilchen 
natiirlich ein viel starkerer wird: das Abgleiten wird ersehwert. 
Haben wir es nicht mit fast starren Teilchen (wie im Schema an- 
genommen), sondern mit sehr beweglichen Fadenmolekeln zu tun, 
die beim Ausziehen des Fadens gestreckt werden konnen, so kommen 
noch elastische Riickstellkrlifte dazu, die ebenfalls im Sinne einer 
Tiskositatserhohung wirken. 

Die eben skizzierte , ,Orientierungsviskosit i i t" ,  die natiir- 
lich richtungsgebunden ist (Anisotropie), kann sich offenbar in der 
Kapillare und in den anderen gebrauchlichen Viskosimetern iiber- 
haupt nicht ausbilden, weil die Teilchen hier eben in standiger Um- 
u-a,lzung begriffen sind. J e  grosser die Fliessgeschwindigkeit, desto 
rascher auch die Umwalzung. Deshalb wird, wenn einmal das Gebiet 
der Strukturviskositat durchschritten ist, bei weiterer Steigerung der 
Fliessgeschwindigkeit die Viskositat konstant bleiben. 

Unsere Betrachtungen enthalten eigentlich nichts Neues, aber 
sie fiihren zu einer wichtigen Konsequenz : Die gesuchte Viskositats- 
anomalie kann in der Kapillare, im Gouette-Apparat und den meisten 
anderen Viskosimetern gar nicht in Erscheinung treten; urn sie nach- 
zuweisen und zu messen, muss man das Fliessen direkt am gezogenen 
Faden studierenl). 

Viskosi t t i tsmessungen a n  F a d e n  a u s  f e s t en ,  
makromolekularen  Stoffen. 

An formhaltigen Stoffen ist der Fliessvorgang beim Ziehen 
naturlich viel leichter zu studieren als an fliissigen Stoffen. Ersteres 
ist deshalb auch schon oft geschehen. Die fiir die Auswertung solchei* 
Xessungen erforderlichen Formeln sind schon 1906 von P r o  u t 0 r 2 ~ )  ab- 
geleitet worden. Danach gilt fur den gezogenen Stab: 

Zugspannung3) 

Fliessgeschwindigkeit 

l) Es ist zu erwarten, dass die Anomalie auch bei Viskositatsmessungen aus der 
Torsionsgeschwindigkeit eines Stabes zu finden ist. Trouton und Andrew (Philosophical 
Ma.gazine 7, 347 (1904)), welche diese Methode beschrieben haben, fanden bei den von 
ihned untersuchten Stoffen (Pech, erhitztes Glas u. a.) tatsilchlich, dass die Viskositkt an- 
fanglich deutlich ansteigt und erst nach Erreichung eines bestimmten Torsionswinkels 
einen konstanten Endwert erreicht. 

2, F. 1'. Trouton, Proc. Roy. SOC. London 77, 426 (1906). Siehe auch E. Jenekel, 
Z. El. Ch. 43, 796 (1937) sowie W .  Philiypoff, Viskositat der Kolloide, 1942, p. 88. 

3, Entspricht der Schubspannung in der Definition von Newton. 
20 
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wobei L = Zugkraft in dyn 
q -= Querschnitt in cmz 
1 = Lhnge in cm 

= Dehnungsgeschwindigkeit 
d t  

Daraus folgt : 
1 

q dl 3 
?,= -.- d t .  

Den Faktor 1/3 hat Trouton empirisch gefunden, indem er die 
Viskositat von teerhaltigem Pech sowohl nach der Methode ties 
gezogenen Stabes als auch in einer Kapillare bestimmte. 

Diese Beziehung ist verschiedentlich zur Viskositatsmessung a11 

plastischen Systemen verwendet worden, so von Trouton selbst a n  
Pechenund Wachsen, vonXLiZZiel) an erweichtem Glas und von Jenckela) 
an Polystyrolfiiden. Bei diesen Arbeiten ist fur uns besonders inter- 
essant, dass diese Autoren erwahnen, die untersuchten Substanzen 
seien bei konstanter Belastung zuerst schnell, dann aber allmtihlich 
langsamer geflossen. Diese Erscheinung bedeutete aber fur sie nur 
eine Storung bei ihren Messungen, der sie moglichst am den1 Wege 
gingen, indem sie stets warteten, bis die Viskositat einigermassen 
konstant geworden war. Philippofrf schreibt dariiber in seinem Buche3) : 
,,Die genaue Theorie dieser Erseheinung ist noch nieht gegeben. doch 
muss hervorgehoben werden, dass sie die Ursache von Fehlern in der 
Viskosit,iitsmessung sein kann, da die im ersten Augenblick gemessene 
Viskositat um das 10-fache kleiner sein kann, als die im station8rt.n 
Bustand." Uns erstaunt weniger die Viskositatsanomalie, bei der PS 
sich naturlich um die von uns gesuchte handelt, als vielmehr die Tat- 
sache, dass uberhaupt ein einigermassen konstanter Viskositltswerl, 
gefunden werden konnte. Offenbar ist es dazu notig, RO weit vorzuwr- 
dehnen, bis die Strukturorientierung ihren maximalen Wert erreicht 
hat. Diese Annahme wird gestutzt durch die Bemerkung Jenckels, 
dass die Viskositatszunahme nicht von der Zeit, sondern roil der 
erreichten Deformation abhiingt. 

Will man die durch das Ziehen bewirkte Verfestigung besondcrs 
drastisch zur Anschauung bringen, so muss man nur den Yrobestab 
oder Faden mit einer konstant bleibenden Last xiehen. Wenn sie 
richtig gewiihlt ist , so kann das anfangs rasche Fliessen nach einiger 
Zeit praktisch vollstandig zum Stillstand kommen. Trotzdem ~ l s o  
die Querschnittsbelastung und damit z durch das Dunnerwerden des 
Fadens immer grosser geworden ist, ist die Fliessgeschwindigkeit auf 
einen ganz kleinen Wert abgesunken. 

l) H. R. Lillie, J. Am. ceram. SOC.  14, 502 (1931); 15, 418 (1932). 
2, E. Jenckd, Z .  physikal. Ch. 182, Abt. A, 361 (1938); Z. El. Ch. 43, 796 (193i). 
3, 1. c., p. 412. 
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Wir haben selber solche Versuche messend durchgefuhrt. Es 
sollen nur die Resultate fur einen einzigen Stoff wiedergegeben 
werden, weil wir nur am Beispiel zeigen mochten, was bei der kor- 
rekten Auswertung von Zugdehnungsdiagrammen herauskommt. Das 
untersuchte Material waren formaldehyd- und chromgehartete Casein- 
faden. Ein Faden bestand aus 34 Einzelfibrillen und hatte einen 
Gesamtquerschnitt von 0,02 mm2. Die Messungen wurden so aus- 
gefuhrt, dass die lufttrockenen Faden einer konstantgehaltenen Be- 
lastung unterworfen wurden. Alle 10 Sekunden wurde die Lange ab- 
gelesen. Bur Ausfuhrung diente eine einfache Apparatur, die in 
unserem Institut zur Bestimmung von Reissfestigkeiten konstruiert 
worden ist'). 

15 

10 

5 

?O 140 210 280 350 tsec 
Fig. 6. 

Dehnung lufttrockener Caseinfaser bei verschiedener, konstant bleibender Last. 

Fig. 6 zeigt zunachst die Langenzunahme A 1 der Caseinfaser 
mit der Zeit t bei verschiedenen Lasten L. Es ist zu beechten, dass 
in die erste Beobachtungsperiode von 10 Sekunden naturlich auch die 
rein elastische Deformation eingeht. Bis 350 g Belastung bleibt 8s bei 
dieser; bei hoheren Lasten schliesst sich das Fliessen an, das nach 
einiger Beit praktisch wieder zum Stillstand kommt. Die endgultige 
Verlangerung ist um so grosser, je grosser die Last gewahlt wurde. 
Wird diese aber uber 430 g hinaus gesteigert, .so endet der Versuch 
mit dem Reissen des Fadens. 

Fur die Umrechnung der Daten in Viskositaten wurden immer 
die Grossen zweier benachbarter Messpunkte (zwischen 10 Sekunden) 
zugrunde gelegt. Die Querschnitte wurden aus dem Ausgangs- 
querschnitt und den Langen berechnet, unter der Annahme, dass dai; 
Faservolumen konstant bleibt. Es wurde in die Formel von Xrouton 
stets der mittlere Querschnitt und die mittlere Liinge zwischen den 

I) Eine Beschreibung findet sich in der Dissertation von H .  Bieri, Bern (1947). 
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zwei Messpunkten eingesetztl). Die so errechneten Viskositaten 7 
(log der absoluten Einheiten) sind in Fig. 7 in Abhangigkeit von der 
Querschnittsbelastung g/mm2 aufgetragen, die ein Mass fur die Zug- 
spannung darstellt. Die Figur enthalt die Messpunkte iron verschie- 
denen Versuehsreihen und gibt, ein Bild von der ziemlich guteri 
Gleichmassigkeit der Faser. Zunachst fallt auf, dass der Kurven- 
verlauf von der Gesamtbelastung abhangig ist. Dies illustriert die 
allgemeine Regel, dass die Fliesskurven fester Systeme sehr stark von 
den Versuchsbedingungen abhangen. Besonders bemerkenswert ist , 
dass die Viskositat mit steigender Schubspannung zunkchst abfallt 
und erst nach Passieren eines Minimums den erwarteten starken An- 
stieg zeigt. Das heisst, auch beim Fliessen im gezogenen Faden kann 
Strukturviskositat auftreten, Bhnlieh wie in den Viskosimetern mit 
Rcherung langs WBnden. Diese Fest,stellung ist wichtig ; wir werden 
sie beim flussigen Faden wieder machen. 

Fig. 7 .  
Die Viskositat von Caseinfaser als Funktion der Querschnittsbelastung. 

Die Tatsache, dass die Viskositat bei Verringerung der Quer- 
schnittsbelastung unter 250 000 g/mm2 gegen unmessbar hohe Werte 
msteigt, bedeutet naturlich nichts anderes, als dass der Stoff, wie 
es von einem Fostkorper verlangt wird, praktisch eine Fliessgrenze 
besitzt. 

Die Deutung daffir, dass das Viskositatsminimum um so tiefer 
liegt, je grosser die Gesamtlast gewahlt wurde, ist wohl folgende: 
Grossere Last bedeutet grossere Deformationsgeschwindigkeit ; die 
verfestigend wirkende Teilchenorientierung braucht aber Zeit. Rei 
rascher Deformation werden mehr Strukturelemente zerrissen, statt 

l) Auf diese Weise hat auch Jenckel gerechnet. 
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nur gedreht und verschoben; deshalb kann die Viskositat starker ab- 
sinken, als wenn das Fliessen sehr langsam vor sich geht. 

Die Strukturviskositgt aussert sich bei manchen Stoffen ubri- 
gens so deutlich, dass man sie direkt beobachten kann, wie der nach- 
folgende Versuch zeigt. Von einer 57 mm breiten Bandfolie BUS 
Teflon (Polytetrafluor&thylen), welche uns freundlicherweise von der 
Firma 3. I. Du Pont de Nemours & Go., USA., zu Verfiigung gestellt 
worden war, schnitten wir quer cat. 4 mm breite Streifchen ab. Beim 
langsamen Ausziehen derselben von blosser Hand macht man folgende 
Beobachtung: An der schwachsten Stelle fangt der Streifen an sich 
einzuschnuren. Der Strukturviskositiitsabfall bedingt, dass die Ein- 
schniirung sich rasch sehr stark vertieft. Wenn die Bandbreite auf 
ca. 2 / 5  reduziert ist, wird diese Stelle nicht mehr weiter deformiert, 
sondern jetzt verlangert sich die eingeschniirte Partie, indem beid- 
seitig die schnialen Fliesszonen gegen die Enden wandern (Fig. 8) 

3 1( 
Fig. 8. 

Verhalten von Teflon-Folie beim Ziehen. 

Fliesskurven konnen hier kaum aufgenommen werden, weil sich das 
Probestuck so uneinheitlich benimmt . Aus dem beschriebenen Ver- 
halten ist aber xu entnehmen, dass Viskositatsabfall und Wieder- 
anstieg sich noch vie1 rascher und steiler folgen als beim Casein1). 

In  Fig. 9 haben wir fur unsere Caseinfasern noch dljl gegen die 
Querschnittsbelastung aufgetragen. dl bedeutet die Langenzunahme 
zwischen zwei Ablesungen (10 Sekunden) und 1 die mittlere Lange 
__-__ 

Die gleichen Beobachtungen, wie wir an Teflon, hat kurzlich J .  MikZowitz, J. Coll. 
Science 2, 193 (1947), an n’ylonfolien gemacht, allerdings ohne ihnen unsere Interpreta- 
tion zii geben. 
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zwischen den beiden Ablesungen. Die Ordinate zeigt somit die Fliess- 
geschwindigkeit und die Abszisse die Zugspannung an. Wir haberi 
also regelrechte Fliesskurven vor uns, die die extremen Viskositlits- 
anomalien ausserordentlich krass zeigen (vgl. mit Fig. 3). Das Viskosi- 
tlitsminimum liegt dort, wo die Tangente an die Fliesskurve durch 

Fig. 9. 
Fliesskurven der gezogenen Caseinfaser. 

den Koordinaten-Nullpunkt geht, wobei xu beschten ist, dass der 
Abszissenmafistab nicht mit Null anflingt. Es mag noch bemerkt 
werden, dass sich solche Fliesskurven formhaltiger Stoffe nicht nur 
durch ihre abenteuerliche Form, sondern auch noch in folgendeni 
Punkte grundlegend von solchen bei Fliissigkeiten unterscheiden : 
Man kann sie nicht ruckwarts durchschreiten. Wenn nach der Ver- 
festigung die Schubfipannung wieder vermindert wird, so sinkt die 
Fliessgeschwindigkeit unter Schliessung einer grossen Hysteresis- 
Schleife vollends auf Null. Man kann sagen, dass diese Hysteresis bei 
Fliesskurven um so geringer sein wird, je ,,fliissiger" der untersuchte 
Stoff ist. 

Prinzipiell analog wie Casein oder Teflon verhalten sich alle zieh- 
baren Festkorper, vor allem amorphe makromolekulare Stoffe. Wir 
selber haben insbesondere noch Messungen an lufttrockenen, aniso- 
tropen Celluloseflidenl) gemacht. Die Viskositlitsanstiege waxen hier 
noch vie1 steiler als beim Casein. Das ist verstgndlich, wenn man 

l) Hergcstellt aus technischer Viskose nach Angaben von P. H .  Hermnns, Koll. Z. 
83, 71 (1938). 
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bedenkt, dass technische Viskose Cellulosemolekeln mit durchschnitt- 
lich 300-500 Glukoseeinheiten enthalt, die Teilchen des Caseins aber 
iiur Schsenverhaltnisse von 1 : 10 bis 1 : 20 aufweisenl). Der Kurven- 
beil der Strukturviskositat konnte nicht richtig aufgenommen werden, 
weil die Fliessgrenze ziemlich scharf ist und nach ihrer Uberschreitung 
gleieh Verfestigung eintritt. 

Die in der Literatur in grosser Zahl zu findenden ZuglDehnungs- 
kiirven von Metallen, Bunststoffen, Fasern usw. konnen nur dann in 
Viskositatskurven umgerechnet werden, wenn genaue Angaben uber 
die Dehnungsgeschwiridigkeit vorliegen, was meistens nicht der 
Fall ist. 

Viskos i ta t smessungen a n  f lussigen Faden .  
Gedanklich bereitet der Ubergang vom Fliessen eines gezogenen 

ylastischen Stabes zu demjenigen eines Flussigkeitsfadens keine 
Schwierigkeiten. Dieser Ubergang ist ja in Wirklichkeit auch kon- 
tinuierlieh ; eine scharfe Grenze zwischen plastisch und fliissig besteht 
nicht,. Um so grosser sind die experimentellen Schwierigkeiten, die sich 
einer exakten Viskositatsmessung an flussigen Faden entgegenstellen. 

-41s Fliissigkeiten wollen wir hier nur Massen gelten lassen, deren 
Form der Schwerkraft merklich unterworfen ist, die z. B. beim 
Umkehren des Gefasses in kurzer Zeit ausfliessen. Die Schwerkraft 
greift naturlich auch in den Deformationsvorgang des Fadenziehens 
ein. Sie wird von der gleichen Grossenordnung oder grosser werden, 
wie die variierbaren Zugkrafte, die fur die Deformation anzuwenden 
und zu messen sind. Dazu kommen noch Wirkungen der Oberflachen- 
spannung. Schliesslich ist der Fliissigkeitsfeden nicht nur makro- 
skopisch betrachtet ein kurzlebiges Gebilde, sondern dasselbe gilt 
fur die innere Struktur; die orientierenden KrBfte stehen in standiger 
Konkurrenz mit der Browm’schen Bewegung. All diese UmstBnde 
fuhrten uns zur Uberzeugung, dass es noch am leichtesten sein werde, 
an einem kontinuierlich sich erneuernden Fliissigkeitsf aden zu messen. 

D a s  Messgeriit. 
Nach verschiedenen Projekten und Versuchen konstruierten wir uns schliesslich 

ein Gerat, dessen wesentlichste Teile in Fig. 10 schematisch dargestellt sind. Das Kern- 
stuck ist eine kleine Spinnapparatur, die als Waage ausgebildet ist und durch ihren Aus- 
schlag die vom abgezogenen Faden ausgeubte Zugkraft anzeigt. 

Das Vorratsgefass V aus Messing, das die. Form einer kleinen Tonne besitzt, hat 
einen Inhalt von 120 em3. Der eine Endflansch ist mit Gewinde und Dichtung versehen. 
Dies erlaubt ein sauberes Einfiillen, Entleeren und Reinigen. Oben ist ein Stutzen an- 
geMtet, und daran miindet, mit Hilfe eines Gummischlauches gedichtet, ein kleiner 
Glashahn HI. Hier wird &us einer Bombe iiber ein Hg-Manometer ein indifferentes Gas 
(Lnft) unter bekanntem Druck eingefifhrt, HI geschlossen und die Gaszdeitung oberhalb 
des Hahnes entfernt. Versuche, einen noch so feinen Gummischlauch wahrend der ganzeu 
Messung am Stutzen zu befestigen, misslangen, da die Steifheit aller SchlLuche die 

I) Hs. Nitschmnn und H .  Guggisberg, Helv. 24, 574 (1941). 
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Empfindlichkeit der Waage, als welche das Gerat zu funktionieren hatte, zu sehr herab- 
setzte. Die Befurchtung, dass das ausgeflossene Substanzvolumen den Gasdruck  in^ 
Geftiss zu stark herabsetzen konnte, wurde durch folgende Rechnung beseitigt : 

in V eingcfullte Substanzenmge: ca. 60 cm3 
restliches Gasvolumen somit : ca. 60 om3. 

Fig. 10. 
Schema der Spinnwaage. 

Jeder Versuch dauerte etwa 1 Minute (nach dieser Zeit war es nioglich, drrr C;;t.+ 
&uck genau wieder herzustellcn). Wahrend dieser Zeit floss ein Volumen von 1-2 c - n l : g  

Substanz aus. Der Druck veranderte sich also um kaum 2-304. 
Unten an V ist cin Stutzen angelotet, in den, mit Gummi gedichtet, ein Glasrohr 

iniindet. Dieses fiihrt iiber den Hahn mit weiter Bohrung H, zur Kapillare K. Die Vcr- 
anderung der Liinge dieses Rohres erlaubt, die Empfindlichkeit der Apparatur z u  1-a- 
riieren. Senkrecht unter K befindet sich die Walze W, so dass der aus K austretendc 
Faden sich als Tangente an W legt. Ein kleincr Schaber kratzt das von der Walzc mit- 
genommene Material wieder ah. 

Am Zeigar Z ist schwenkbar der Eisenkern I3 angehangt. Der Widerstand R erlauht 
die Stromstarke im Solenoid S so zu variieren, dass Z immer in der Nullage zu halten id,. 
unabhiingig von der Belastung in K. An den beiden Stirnfliiirhen des liegenden, tonneii- 
formigen Vorratsgefasses V befindet sich verschiebbar fixiert je eine kurze Stahlschneide L. 
Die Stahlschneiden ruhen auf zwei flach geschliffenen Lagern, die das ganze Geriit tragen. 
Die Schneiden sind die Drehpunkte der Waage. Die Moglichkeit ihrer Verschiebung i n  
vertikaler Richtung erwies sich als sehr wichtig, da je nach der Menge und der Dichtc 
der in V befindlichen Substanzen der Schwerpunkt der ,,Waage" sich sehr stark vcr- 
lagern kann. Die verschiebbaren Schneiden erlauben aber, den Drehpunkt so lange zu 
verandern, bis die grosste Empfindlichkeit erreicht ist.. Bei maximaler Empfindlichkeit 
konnten 50 mg mit einer Genauigkeit von & 5 mg gemessen werden. 

Eine hier nicht niiher zu beschreibende Antriebsvorrichtung, welche die Wake I\- 
in Bewegung setzte, gestattete, die Abziehgeschwindigkeit bei grosser Konstanz stufenlos 
in weiten Grenzen zu variieren. 

Ver lauf  d e r  Messungen. 
%u Reginn des Versuches liesscn wir die Abziehwalze mit einer Umfangsgeschivindig- 

keit laufen, die gerade gleich der Fallgeschwindigkeit des Fliissigkeitsfadens am Beriih- 
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rungspunkte war. Somit wirkte auf den Faden ausser der Gravitation keine Zugkraft 
(Messpunkt 1). Dann wurde stufenweise die Drehgeschwindigkeit der Walze gesteigertl), 
wiihrend der Druck im Gefass konstant gehalten wurde, so dass auch die Ausflussge- 
schwindigkeit der Losung annahernd konstant blieb. Die erhohte Abzugsgeschwindig. 
keit bewirkte eine Verdehnung des Flussigkeitsfadens, und zugleich wurde durch den 
ausgeubten Zug die Waage aus dem Gleichgewicht gebracht. Damit die Lange des frei- 
hangenden Fadens unverandert blieb, wurde mit dem Widerstand R die Stromstarke im 
Solenoid S so reguliert, dass der Eisenkern E die Spinnwaage wieder in die alte Lage 
brwhte. Durch Anhangen von bekannten Gewichten an K und Kompensation mittelst R 
war dieser Widerstand zuvor direkt auf Gewichte geeicht worden. Sornit konnte nach der 
Ausbalancierung der Waage an R abgelesen werden, welche Kraft (in Grammen) auf die 
Kapillare wirkte. 

Sobald der Faden durch die Abziehwalze gedehnt wurde, nahm naturlich das Ge- 
wicht des an der Kapillare hangenden Teiles ab, was bei der Berechnung der auf die 
Spinnwaago wirkenden Kraft zu beriicksichtigen war. 

Die  u n t e r s u c h t e n  Losungen.  
Die noch niangelhafte Empfindlichkeit unserer Apparatur erlaubte nur Messungcn 

an sehr gut fadenziehenden und hochviskosen Flussigkeiten (100-600 Poise, in der 
Kapillare gemessen). Bei den uns ursprunglich besonders interessierenden Proteinlosungen 
zeigte sich als erschwerender Umstand die ausserordentlich grosse Temperaturabhangig- 
keit der Viskositat. Urn hier gut reproduzierbare Messungen auszufuhren, miisste ein 
temperaturkonstanter Luftraum um die Apparatur geschaffen werden. Wir begniigen uns 
deshalb, vorlaufig nur iiber die Messergebnisse an zwei Systemen zu berichten, die in 
ihrem Aufbau ganz verschieden sind, aber beide nur einen kleinen Temperaturkoeffi- 
zienten der Viskositat zeigen. 

Es handelt sich um: 
a) Nitrocelluloselosung: 50 g Nitrocellulose (technisch, mittelviskos) wurdcn mit 

I 50 cm3 Diacetonalkohol ([CH,],COHCH,COCH,) ubergossen und drei Stunden kraftig 
geruhrt. Zur Erreichung volliger Homogenitat, was sehr wichtig ist, wurde die Masse noch 
durch ein Jenaer G I-Glasfilter gedriickt. Luftblaschen wurden durch mehrst,iindiges 
Stehenlassen bei Unterdruck entfernt. Es wurde absichtlich ein hiihersiedendes Losungs- 
mittel gewahlt, damit beim Fadenziehen kein merklicher Einfluss durch Verdnnsten zii 
befurchten war. Spez. Gewieht der Losung = 1,15. 

b) Chloriertes Diphenyl, hochvakuumdestilliert, mit, 64"/b CI, das losungsmittelfrei 
eine klare, hochviskose Flussigkeit darstellt2). Bpez. Qewicht = 1,613 (bri 18O). 

A u s w e r t u n g  d e r  Messungen.  
Zur Berechnung der Viskositatswerte wurde wieder die Trouton'sche Formel bc- 

nutzt. Das Einsetzen der einzelnen Faktoren wirft verschiedene Probleme auf. Die aus- 
fuhrliche Tabelle 1 zeigt, wie wir dabei vorgegangen sind. Zuni Verstandqis sind noch 
einige Erlauterungen notig. 

In, die pro Sekunde aufgewickelte Fadenlange, ergab sich aus der Drehzahl und dem 
Umfang der Abziehwalze. Fur  1, setzten wir die Liinge des Fadens, der pro Sekunde aus 
der Kapillare ausgepresst wurde, unter der Annahme, dass auf ihn keine Zugkraft (aiich 
keine Gravitation) einwirkt. Wenn F das pro Sekunde beim betreffenden Druck gefor- 
derte Gewicht, d die Dicht.e der Flussigkeit und q, der Kapillarquerschnitt ist, dann 
gilt j a :  

1 - . 

qo 
F 

1) Die Steigerung der Abzugsgeschwindigkeit ist begrenzt. Die obere Grenze wird 
durch das Reissen des Fadens gesetzt oder daclurch, dass der Faden im oberen Teil perio- 
disch dicker und wieder dunner wird. 

2, Produkt der Bofors, Schweden, das uns von der Firma durch die freundliche Vcr- 
mittlung von Herrn Dr. H .  Mosimunn zur Verfugung gestellt wurde. 

0 -  d.  
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Die Verlangerung a 1 wurde fur  jeden einzelnen Messpunkt auf die Ausgangs 

Die fur  die Verdehnung wirksanie Last L setzt sich aus drei Grossen ziiaainmen, 

1. Aus dem am Solenoidwiderstand R abgelesenen Gewieht Z. 
2. Aus der durch die Verdehnung entstandenen Verminderung A M des Gewichtes 

des freihangenden Fadens (diese Gewichtsverminderung wird ja durch Zug von der 
Abziehwalze her kompensiert !). 

3. Aus dem halben Gewicht M des freihangenden Fadens (als Annaherung, weil 
beim Aiistritt aus der Kapillare das Fadengewicht voll wirkt, unten a n  der Walze aber 
uberliaupt nicht mehr). 

Bei der Berechnung des Gewichtes des freihangenden Fadens haben wir urn vor- 
lanfig mit einer Anniihernng begniigt. Seine Lange konnte direkt gemessen werden: 
sie betrug bei den verschiedenen Versuchsreihen zwischen 40 und 50 mm. Der Faden hat 
aber nicht die Form eines regelmassigen Kegelstumpfes, sondern er verjungt sich ink 
oberen Toil sehr stark, weiter unten jedoch fast gar nicht mehr. 

Fig. 11 gibt ein Bild von der wirklichen Form. Es ist getreu nach einer vergrosserhn 
Photographie gezeichnet, nur wurde der Breitenmasstab (+) zehnmal grosser gewiihlt 
als dcr Liingenmasstab ( + ), damit die Form deutlicher sichtbar wird. Die gestrichelteri 
Konturen geben den Korper an, welcher der Gewichtsberechnung zugrunde gelegt wurde 
(3/5 der Hohe von unten als Kreiszylinder mit dem Endquerschnitt qn, z/s als Regel- 
stumpf mit den Grundflachen q, und qo). 

linge 1, bezogen. 

namlich: 

Fig. 11. 
Form eines gezogenen Flussigkeitsfadens (Masstabe siehe Text). 

In Anlehnung an Jenckel (loc. cit.) wurde in die Viskositatsformel fur  1 die mittlere 
Lange und fur q der mittlere Querschnitt (zwischen Kapillardurchmesser und Endquer- 
schnitt des Fadens) eingesetzt. 

A t betrug immer 1 Sekunde. Der Zahlenfaktor in der Viskositatsformel enthlllt 
die Umrechnung von dyn in mg. 

Die statistische Fehlerbreite fur  q wurde wie folgt abgeschatzt: 

Fur  1 war neben A 1 noch 1, und damit der Druck im Vorratsgefass verantwortlich ; 

Fur L als Summe von drei Werten wurde der Fehler mit & 11% abgeschiitzt. 
Beim Querschnitt q ist noch mit 
Daraus ergibt sich der zufallige Fehler fur die Viskositat q als 3 12%. 

1 war durch die Abzugsgeschwindigkeit gegeben; Fehler i. 2%. 

Fehler 3%. 

3% zu rechnen. 
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Waihreiid in der Tabelle 1 (Nitrocellulose) nur die Werte fur eine Messreihe ein- 
gesetzt sind, wurden in der Fig. 12 fur beide Systeme zwei Messreihen eingezeichnet. Man 
sieht, dass die Streuung eher kleiner als die berechnete Fehlerbreite ist. Auf die Moglich- 
keit von systematischen Fehlern kommen wir noch zu sprechen. 

Diskussion der  Ergebnisse.  
Tabelle 1. 

I I I 
Grosse 

1, = pro Sek. aufgewickelte 1 mm 1 11,~ 1 3 0 , ~  
Fadenliinge I 

d 1 = 1, - 1, = Fadenrerlangerung (1, = 7,2mm) ~ mm 3,9 1 23,6 
I 

go- qn - mittlerer q = - -  1,65 1 mmz I 2,21 1 2 Querschnitt j I 

Z = Gewicht am Widerstand R i m g  I 0 1 2 0 1  50 
abgelesen ) I  

G n g e  desfreihangendenFadens mm ' 40 1 43 ~ 45 

mg ~ 92 1 50 1 42 M = Gewicht des freihangenden 1 
Fadens i 

I 

A M  = MI-M, 0 42 ~ 50 

Dabs. = -~ p - A 1  ~ sec-1 0,73 2,15 , 2,52 
At.1 

I I 
1.L 

qabs. = d t.32,7 A 1 - q  1 103Poise 1 1,61 1 1,40 1,77 

inkte 

41. 5 

55,6 86,3 
-- 

48,4 79,l 

31,4 46,7 
~ _ _ ~  

0,35 0,2: 
-I- 

Wir begnugen uns, die Zahlenwerte nur fur das eine der unter- 
suchten Systeme (Nitrocellulose) anzugeben. Die betreffende Tabelle 1 
enthglt alle gemessenen Grossen und gestattet deshalb, genau zu 
verfolgen, wie wir die Viskositgten berechnet haben. Sie gibt somit 
such die Unterlagen fur eine allfiillige bessere Berechnungsart. Die 
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Werte fur das chlorierte Diphenyl wurden zusammen mit denen tler 
Nitrocelluloselosung in die beiden Fig. 1 2  und 13 eingezeichnet. 

Viskositat 
Fig. 12. 

als Funktion der Zug- oder Schubspannung im gezogenen Faden 
Kapillare : 

v Nitrocelluloselosung + chloriertes Diphenyl 

und in der 

rat 
Fig. 13. 

Fliesskurven gezogener Faden : 
v Nitrocelluloselosung i- chloriertes Diphenyl 

Fig. 12  zeigt die Abhangigkeit der Viskositat von der Zug- - - 
spannung t und Fig. 13 die Fliesskurven, d. h. die Fliessgeschwindig- 
keit I) als Funktion yon t. 

Beide Figuren zeigen zunachst, dass die von uns gesuchte 
Viskositatsanomalie bei den zwei untersuchten Systemen tatsiichlicli 
vorhanden ist : Die Viskositat steigt mit der Zugspsnnung im fliessen- 
den Faden an. In  Fig. 12  wurden zum Vergleich noch die beiden 



Volumen XXXI, Fasciculus 11 (1948). 317 

Viskositatskurven (ebenfalls in absoluten Einheiten) eingezeichnet, 
die mit den gleichen Stoffsystemen im Kapillardruckviskosimeter 
erhalten wurden. Im  z-Gebiet, wo die Viskositat im Faden ansteigt, 
hleibt sie in der Kapillare konstant. 

Beachtenswert ist ferner, dass die Viskositat im Faden bei 
Xitrocellulose am Anfang abfallt, wie es auch in der Kapillare der 
Fall ist. Fur die Realitat dieser Beobachtung spricht die Tatsache, 
dass ja auch bei unsern Ziehversuchen an Caseinfasern die Viskositat 
durch ein Minimum geht. Das bedeutet also, dass die als Struktur- 
viskositiit bezeichnete Anomalie bei beiden Arten des Fliessens auf- 
treten kann. Beim chlorierten Diphenyl, das auch in der Kapillare 
schwachere Strukturviskositat zeigt, ist uns der Effekt entgangen, 
wahrscheinlich, weil er erst bei noch kleineren t-Werten auftritt. 

Es ist anzunehmen, dass hei sehr kleinen Zugspannungen die 
Kapillarviskositatskurve und die Kurve der Viskositat im Faden zu- 
sammenlaufen. Um dies abzuklaren, muss aber erst die Empfindlich- 
keit cler Messungen bedeutend gesteigert werden. 

Im fliessenden Faden scheint es, im Gegensatz zur Kapillare, 
kein Zugspannungsgebiet zu geben, wo die Viskositat konstant ist . 
Men sollte zwar erwarten, dass dieser Fall eintritt, wenn der Orien- 
tierungsgrad und die Streckung der Teilchen ihr Maximum erreicht 
hahen. Dann kann aber wohl t nicht mehr weiter gesteigert werden, 
ohne dass der Faden irgendwo reisst; denn der fur die Ziehharkeit 
verantwortliehe Mechanismus kann nun nieht mehr weiter wirken. 
Die experimentellen Beobachtungen stehen damit in Einklang, indem 
ja die Abzugsgeschwindigkeit seharf begrenzt ist (Fadenbruch !). Aus 
den Fliesskurven (Fig. 13) geht hervor, dass wir mindestens bei der 
Kitrocelluloselosung der maximalen Orientierung sehr nahe ge- 
kommen sind, da die Fliessgeschwindigkeit D hier schon fast einen 
konstanten Grenzwert erreicht. 

Bur Frage nach systematischen Fehlern iibergehend, sind wir 
uns naturlich bewusst, dass bei genauen Messungen verschiedene 
Korrekturen (wie fur die dem abgezogenen Faden innewohnende 
kinetische Energie) anzubringen waren. Wir haben auf solche bewusst 
verzichtet, da wir zuniichst nur einmal die postulierte Viskositats- 
anomalie nachweisen wollten. Mit einem hesonderen Redenken gegen 
die Realitiit der gefundenen Kurven wollen wir uns aber noch naher 
hefassen. 

In  den fliessenden FBden, welche wir in unserm Messgerat 
erzeugen, ist die Viskositiit natiirlich an jedem Punkt des Fadens 
cine andere, weil ja  auch der Deformationsgrad, und damit z, vom 
Terlassen der Kapillare an bis zum Beruhren der Abziehwalze ZU- 

nimmt. Bei unsern Messungen mittelten wir aber iiber die ganze 
Fadenlinge. Es frigt  sich nun, wie weit das iiberhaupt zulassig ist; 
ob die Viskositat, an den einzelnen Punkten des Fadens gemessen, 
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~ ~ ~~ ~ ~~ ~~ ~ ~ ~ 

beim nbergang von 
1 + 2  1 2 3 3  1 3 + 4  1 4 + 5  

t (absolut) . . . 4800 6500 10600 21800 

4,OO D (absolut) . . . 2,76 2,92 4,06 

rl (loJ Poise) . . 1,73 2,21 2,60 5,45 

_ _ _ _ _ _ ~  ~ ~ 

_ _  ___ ~~~ -~ ~~ _ - _  - 

nieht eine ganz andere Abhiingigkeit von der Bugspannung ergailne, 
als die von uns gefundene. 

Um diese Frage abzuklaren, haben wir bei der Nitrocellulose- 
losung vom fliessenden Faden (unter gemessenen Bedingungen) eine 
Photographie aufgenommen. Das vergrosserte Bild wurde ausgemessen 
und ausgewertet. Dazu wurde das Fadenbild in funf volumengleiche 
Sektoren ( 1 , 2 , 3 , 4 , 5 ;  zunehmend langer und dunner) zerlegt uncl die 
Viskositiit und die Zugspannung fur den Ubergang dieses Volumen- 
elementes von einem Zustand in den nachstfolgenden so genau als 
moglich berechnetl). Wir erhielten so vier Viskositiitswerte, namlich 
fur den Ubergang von Sektor 1 in 2 ,  2 in 3 ,  3 in 4 und 4 in 5.  i%er 
das Resultat gibt Tabelle 2 Aufschluss. 

Tabelle 2. 

Diese vier Viskositiitswerte zeigen nicht nur wieder eindeutig den 
Anstieg mit der Zugspannung 5, sondern sie ergeben auch eine Kurve, 
die erstaunlich nahe derjenigen in Fig. 12 verlauft. Erwsrtungsgemass 
finden wir am Fadenende eine bedeutcnd grossere Querschnitts- 
belastung (z) als die maximale zuvor bei der Mittelwertsmethotle. 
Schliesslich sei auch noch darauf hingewiesen, dass die Fliess- 
geschwindigkeit (D) im untersten Teil des Fadens trotz weiter 
steigender Bugspannung gleich bleibt oder sogar abnimmt, womit 
sich die Fliesskurve noch mehr derjenigen der C’aseinfaser mit dem 
ausgepriigten Maximum (Fig. 9) nahert. 

Wir wollen bei diesem ersten Versuch, die Fadenform in die 
Auswertung der Viskositiitsmessungen einzubeziehen, nicht langer 
verharren. Wir rnessen ihm einzig die Bedeutung zu, gezeigt xu 
haben, dass die mit unserer norh sehr unvollkomrneneri Methode 
nachgewiesene Viskositatsanomalie fadenzieliender Fliissigkeiten keine 
Fiktion ist. Im iibrigen zeigt er, mit welchen Mitteln genauere Fliess- 
kurven angestrebt werden miissen. Erforderlich sind : 

1. Steigerung der Empfindlichkeit der Spinnwaage. 

Es wurde besonders beriicksichtigt, dass das bei der Deformation mitwirkende 
Fadengewicht von oben nach unten immer kleiner wird, wahrend die von der Abziehwalze 
ausgeiibte Zugkraft natiirlich an jedem Punkte gleich ist. 
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3. Exakte Registrierung der Fadenform und daraus Berechnung 
von z, D und 7 fur einzelne Punkte des fliessenden Fadensl). 

Zusammenfassung. 
Es wird dargelegt, dass fliessbare Systeme nur dann fadenzieheiid 

bzw. ziehbar sind, wenn ihnen eine bestimmte Viskositiitsanomalie 
eigen ist, die darin besteht, daas die Viskositat mit steigender Zug- 
spannung (pro Querschnittseinheit) zunimmt. Diese Anomalie wurde 
als Orientierungsviskositat bezeichnet, da sie auf einer Orientierung 
und evtl. Streckung langlicher Teilchen beruht. Sie hat sich bisher 
einer naheren Erforschung entzogen, weil sie in den ublichen Viskosi- 
metern mit 8cherung der Flussigkeit langs einer Wand nicht auftritt. 
Die Grunde fur diese Tatsache werden diskutiert, und es wird dabei 
gezeigt, dass die Viskositatsmessungen zum Nachweis des gesuchten 
Effektes am fliessenden Faden selber vorgenommen werden miissen. 
Ziehversuche an lufttrockenen Fasern (Casein, Cellulose) wucden 
nach einer 1906 von Trouton angegebenen Formel auf ViskositBten 
ausgewertet. Die erhaltenen Kurven zeigen die gesuchte Anomalie 
in extremer Auspriigung. Zur Messung des Fliesswiderstandes beim 
Fedenziehen von Flussigkeiten wurde ein Gerat konstruiert, das als 
Spinnwaage bezeichnet werden kann. Es gestattet, die auf den 
gezogenen Fliissigkeitsfaden wirkende Kraft zu messen. 

Sowohl das Messgerat als auch die Auswertung der Messungen 
nach der Formel von Trouton. stellen nur einen allerersten Versuch dar 
und miissen verbessert werden. Immerhin konnten an zwei hochvis- 
kosen, stark fadenziehenden Flussigkeiten Viskositatskurven erhalten 
werden, die selbst bei Berucksichtigung der breiten Fehlergrenze ein- 
deutig einen kriiftigen Anstieg mit der Zugspannung zeigen. Die fur 
das Fadenziehen von Flussigkeiten als verantwortlich postulierte 
Viskositiitsanomalie kann also experimentell nachgewiesen und auch 
gemessen werden. Damit durfte der Weg zu einem bisher noch fast 
ganzlich unbekannten Gebiet der Viskositatsforschung gezeigt sein. 
Es besteht die Hoffnung, dass die weitere Verfolgung dieses Weges 
endlich zu einem besseren VerstBndnis und einer quantitativen Be- 
schreibung des Fadenziehens flussiger Systeme fuhren wird. 

Herrn Prof. R.  Signer danken wir fur  seine Unterstutzung und fur viele wertvolle 
Anregungen bei der Ausfiihrung dieser Arbeit. 

Bern, Institut fur allgemeine und apezielle 
organische Chemie der Universitat. 

1) F. T.  Trouton (Proc. Roy. SOC. London, (A) 77, 426 (1906)) hat eine Formel an- 
gegeben fur  die Form des Fliissigkeitsfadens, der sich bildet, wenn eine fliessbare Masse 
unter der Wirkung des eigenen Gewichtes frei aus einer runden Offnung ausfliesst. Er hat 
mit ihrer Hilfe bei zahen Massen Viskositaten bestimmt. Viskositiitsanomalien hat er 
dabei naturlich ebensowenig in Betracht gezogen wie bei aeinen Ziehversuchen. 




