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Die Kolloidchemische Untersuchung der Systeme von drei
fliissigen Komponenten IIL"” Uber Emulgierung zwei-fliissiger
Systeme mit gleichen spezifischen Gewichte.

Von Naoyasu SATA und Haruhiko OKUYAMA,
(Eingegangen am 13. Marz 1939.)

(1) Einleitung. @ Wenn das spezifische Gewicht disperser Phase
und Dispersionsmittels eines disperses Systems gleich wire, miisste das
System theoretisch unendlich betsindig sein.®® Aber in Wirklichkeit
hiangen, bekanntlich, noch viele andere Faktoren damit zusammen. Wegen
der Leichtigkeit des Experimentes, wurden die Untersuchungen an dieser
Richtung meistenfalls mit Emulsionen ausgefiihrt. - So sind z.B. nach
Donnan und seine Mitarbeitern,® fiir die Bestidndigkeit einer Emulsion,
ausser der Verschiedenheit der spezifischen Gewichte zwischen disperser
Phase und Dispersionsmittel, noch die Viskositit, die Grenzflichenspan-
nung, (-Potential usw. massgebend, von denen sie das (-Potential am
wichtigsten gefunden haben. Bhatnagar® hat den Versuch angestellt
an Anilin-Wasser System bei 46°C., wo die spezifische Gewichte beider
Schichten den gleichen Wert ergeben. Dadurch wurde bestitigt, dass
das Vorhandensein kleiner Menge fremder Substanz, als Emulgator oder
Stabilisator, die entscheidende Rolle spielt. Wihrend der Experimente
vorhergehender Versuche™ haben wir gefunden, dass es mdoglich ist,
durch Kombinieren geeigneter drei Fliissigkeiten zwei-fliissige Systeme
mit gleichen spezifischen Gewichte herzustellen. Mann kann dabei nach
Wahl der Komponenten noch Viskositdt, Grenzflichenspannung usw.
einigermassen willkiirlich regulieren. Im folgenden haben wir unter-
sucht die Emulgierungserscheinung und Eigenschaften der Emulsionen,
welche aus den Fliissigkeitspaaren gleicher spezifischen Gewichte ent-
standen sind. Es wurde zum Versuch besonders solche Kombinationen
der Komponenten ausgewahlt, dass es zwischen ihnen die chemische Reak-
tion ausgeschlossen ist und dadurch hervorgerufene Nebenwirkung auf
Emulsion auch vernachlidssighar ist. .

(2) Wahl der Versuchsmaterialien. Beriicksichtigend die Misch-
barkeit und spezifische Gewichte der Fliissigkeiten, ist es nicht schwer
die Kombinationen von drei Fliissigkeiten auszuwihlen, welche bei ge-
eigneter Konzentration zwei-fliissige Systeme mit gleicher spezifischen
Gewichte ergeben wiirden. Nachstehendem Versuch haben wir folgende
Kombinationen benutzt.

System A: Wasser-Benzol-Tetrachlorkohlenstoff.
System B: Wasser-Amylalkohol (iso)-Chloroform.
System C: Wasser-Methylalkohol-Benzol.

(1) Sata und Kimura, dies Bulletin 10 (1935), 409; Sata und Niwase, ibid., 12 (1937), 86.

(2) W. Clayton, ‘The Theory of Emulsions and Their Technical Treatment”’, 121,
London (1935).

(83) abid., 27.

(4) Bhatnagar, Trans. Faraday Soc., 16 (1921), Appendix, 27.
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Da die Grenzflichenspannung zwischen nicht mischbaren Fliissigkeiten
an vielen Beispielen bekannt sind,® konnte man die Grenzflichenspan-
nung nach dem Zufiigen dritter Fliissigkeit ordnungsmaissig abschitzen
und zwar in obengenannten Systemen sollte die Reihenfolge der Grenz-
flichenspannung: A>B>C sein. Es wurde die Vermutung tatsichlich
experimentell bestétigt, wie in Tabelle 1 zu ersehen sind. Das System
von zwei Fliissigkeitsschichten mit gleicher spezifischen Gewichte wurde
dann folgendermassen hergestellt: Man nimmt je 300 bis 400 ccm. nicht
mischbarer Fliissigkeit in einer Flasche mit geschliffenem Stopsel, welche
im Thermostat von 25°C. gestellt ist. Das dritte Komponent wurde dann
in kleinen Portionen zugefiigt, bis die spezifische Gewichte beider
Schichten den gleichen Wert ergeben. Das spezifische Gewichte wurde,
von Zeit zu Zeit, mit Ostwaldschem Pyknometer kontrolliert. Die Re-
sultate sind auch in Tabelle 1 angegeben.

(3) Messung der Grenzflachenspannung und Viskositat. Weil das
spezifische Gewicht beider Schichten gleich ist, die brauchbare Messan-
ordnung wurde ziemlich beschrinkt. Wir haben
nach Bartell und Miller,® Kidokoro(™ uysw. den
Apparat in U-Form benutzt, wie in Abb. 1 skizziert
ist. Die Grenzflichenspannung (o) zwischen der
Fliissigkeiten L;/L, wird gegeben durch die Formel,

h == Hz—'*Hs

— gr —ABN .
o 9 (deh—dih’) : W = H—H,

wobei,

r: Kapillarhalbmesser.

di, ds: Spezifisches Gewicht von L; bzw. L, .
H,, H,: Hoéhe der Oberfliche von L; bzw. L. .
H;: Hohe der Grenzfliche L,/L..

Abb. 1. ¢g: Erdbeschleunigung,

bedeuten. Setzt man nach unserer Bedingung d, = d. = d, so wird die
Formel einfach ¢ =%T (h — R’). Aber die Messung selbst wird dadurch
viel schwerer, denn die Fliissigkeitsgrenze H;, unter dieser Bedingung,
sehr leicht ausser der Kapillare verschoben wird, was die Messung un-
moglich macht. Die Viskositit wurde gemessen an L, und L. separat mit
Ostwaldschem Viskosimeter. Die erhaltene physikalische Konstanten sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Nun kénnte man mit diesen Systemen
die Wirkung der Erdbeschleunigung und auch die chemische Reaktionen
bei gewohnlicher Temperatur ausschliessend annehmen. Weil deswegen
Stabilisator bzw. Emulgator zu betrachtende Substanzen vollkommen
nicht vorhanden sind, wird die Untersuchung der Emulgierungs-
erscheinung ohne Nebenerscheinung damit erméglicht werden.

(5) “‘International Critical Tables”, IV, 436, New York (1928).

(6) Bartell und Miller, J. Am. Chem. Soc., 50 (1928), 1961; 54 (1932), 936 ; 55 (1933),
2419.
(7) Kidokoro, dies Bulletin, 7 (1932), 280.
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Tabelle 1.
_ Schicht- | Spezifisches  v:. ... . Grenzflichen-
Komponent . Zeichen Gewicht (25°C.) Viskositat | spannung
——— - Wasser - : i e
A | Bemmol W | e | 1W e
i | etracnlor- ) N
l : kohlenstoff | NW. 0.9972 o 0.76
| Wasser Ww. ; 0 99565 1.09
B ' Amylalkohol (iso) — — —_— — 114 !
| Chloroform ' NW. 0.9955 2.03 ' |
[ | Wasser W, 0.8701 1.29 . I
| C . Methylalkohol ' S 3.6 i
! Benzol  NW. 0.8699 2.76 X

* W., NW.: Abkurzung von ,wisseriger’' und ,,nicht wisseriger‘’ Schicht.

(4) Allgemeines iiber Vorgang des Emulgierens und Koagulierens.
Wenn die chemisch wirkende Faktoren ganz ausgeschlossen sind, wie in
unserem Fall, so ist leicht zu erwarten dass man dann die Grenzflachen-
spannung zuerst beriicksichtigen muss. Wirklich das System C mit
kleiner Grenzflichenspannung, lasst sich sehr leicht emulgieren durch
schwaches Umriihren, wie z.B. durch nur einmaliges Umdrehen der
Flasche. Wohingegen das System A, dessen Grenzflichenspannung am
grossten ist, muss man méssig kriftig hin und her schiitteln um zu
emulgieren, unter dieselber Bedingung. Daraus ersieht man, dass die
Emulgierung desto leichter vor sich geht je kleiner die Grenzflichen-
spannung ist. Trotz der Gleichheit der spezifischen Gewichte, sind die
entstandene Emulsionen so unbestindig, dass sie schon in einigen Minuten
nach dem Schiitteln zu einem klaren zwei-fliissigen System, wie vorher,
sich trennen. Da in diesem Fall die Trennung wegen der Verschieden-
heit der spezifischen Gewichte zwischen disperser Phase und Dispersions-
mittels praktisch vernachlissigbar ist, als die Ursache der Trennung,
musste man die Koagulation durch Zusammenstoss der Tropfen in erster
Linie in Betracht nehmen. Weil die Wahrscheinlichkeit des Zusammen-
stosses den Tropfchenzahlen oder der Konzentration abhéngig ist, haben
wir die konzentrierte und verdiinnte Emulsion separat behandelt. Die
konzentrierte bedeutet die Emulsionen, welche aus anndhernd gleichem
Volum von Dispersionsmittel und disperser Phase entstanden sind, d.h.
die Volumkonzentration 40 bis 60%. Die verdiinnte versteht man die
Volumkonzentration unter 10%. Selbstverstindlich die Sache hingt
ausserdem noch ab, von dem Emulsionstyp,‘® der Dispersitdt, der Homo-
genitdt der Tropfchen usw., auf denen wir spiater wieder zuriickkommen
werden. Im fogenden wurden die Versuchsergebnisse nach 1-2 minutigen
kriftigen Handschiitteln beschrieben.

(a) Konzentrierte Systeme. Durch einfaches Handschiitteln, ldsst
das System, in allen Fillen, zu einer ziemlich homogenen Emulsion dis-
pergieren. Ihre Dispersitit ist aber sehr grob. Die Tropfchen sind,

(8) D.h. die Feststellung, welche Schicht des Systems (W. oder NW.) als disperse
Phase in die andere dispergiert hat.
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sofort nach dem Schiitteln, schon einige zehntel mm. gross, welche mit.
blossen Augen leicht erkennbar sind. Die Vergrosserung der Trdpfchen
durch Koagulation geht ziemlich schnell vor sich und nach 4-5 Minuten
trennt sich die Emulsion zum klaren zwei-fliissigen System wie vorher.
Trotzdem verlduft sich der Vorgang, wegen Gleichheit des spezifischen
Gewichtes viel langsamer als anderer Fall, wie z.B. der Fall des Systems
reines Wassers und Benzol usw., bei denen die Trennung schon in einigen
Sekunden nach dem Schiitteln erzogen wird, dass man kaum von dem
Vorgang etwas beobachten kann. Wohingegen in unserem Fall, hat man
doch genug Zeit den Koagulationsvorgang genau zu beobachten und
einigen Schluss davon zu ziehen. Nun durch obenausgefiihrten Versuch
wurde folgendes erkannt. Beim System B bzw. C mit kleinerer Grenz-
flichenspannung, wachsen die einzelne Tropfchen langsamer zu, um dann
die Fliissigkeitsmasse abzuspalten; wihrend beim System A mit grosserer
Grenzflichenspannung, die Tropfchen sich schneller vergrossern und die
Fliissigkeitsmasse scheidet sich auch viel frither aus. Der Vorgang wurde
schematisch wie Abb. 2 bezeichnet. Dadurch iiberzeugt man' sich darauf,

dass die Koagulation (oder der Riickgang der Emulgierung) wieder mit
der Grenzflichenspannung abhingt, wenn sonstige chemisch wirkende
Faktoren ausgeschlossen sind, wie in diesem Fall.

(b) Verdiinnte Systeme. Verdiinntes System ldsst sich durch
gewdhnliches Handschiitteln kaum emulgieren. Wir haben die USW.®
benutzt, um es zu emulgieren. Dazu schmilzt man 0.5 cem. NW.-Fliissig-
keit mit 4.5 cem. W.-Fliissigkeit in einem Probiergldschen vom inneren
Durchmesser 17 mm. zu und beschallt die USW. fiir eine Minute. Obwohl
eine Schicht nur 10% betrigt, dispergiert sie niemals vollkommen in die
anderen hinein, wie schon von Sollner und Bondy hingewiesen wurde.(1?
Die W.-Schicht ergibt jedenfalls nach der Beschallung eine weiss triibe
Emulsion ziemlich hoher Dispersitdt.(t® Der Zusammenhang von Be-
stindigkeit der Emulsion mit Grenzflichenspannung und Viskositit des

(9) Abkirzung von Ultraschallwellen ; siehe auch L. Bergmann, ,,Der Ultraschall®,
Berlin (1937) ; N. Sata und N. Naruse, Kolloid-Z., 86 (1939), 102; N. Sata und Y. Niwase,
Kolloid-Z., 81 (1937), 294, usw.

(10) K. Ssllner und C. Bondy, Trans. Faraday Soc., 32 (1936), 616; 31 (1935), 835, 843.



1939] Die Kolloidehemische Untersuchung der Systeme usw. IIL. 139

Dispersionsmittels ist in Tabelle 2 ersichtlich. Also hier ist das System
desto bestindiger, je grosser die Grenzflichenspannung ist. Wie schon
anfangs erwihnt, wenn man annimmt, dass die Grenzflachenspannung
mit der Mischbarkeit (Loslichkeit) antibat zu betrachten ist, dann gibt
es folgende Erklirungsmoglichkeit. Wir haben eben gesehen, dass durch
USW. hergestellte Emulsion ziemlich fein dispers ist. Bekanntlich in
einem dispersen System missiger Dispersitit findet die Loslichkeits-
erhohung disperser Phase statt, durch dessen Folge die Vergriosserung
groberer dispersen Teilchen auf Kosten feinerer dispersen Teilchen

Tabelle 2,
System A B C
g:ﬁ?r Wasser . Wasser |
Komponent T:tra chlor- Amylalkohol (iso) | Methylalkohol
______ kohlenstogr | Chloroform _ Bemsol
Grenzflichen
spannung 36.6 11.4 3.656
E— ’. S
W Schioht | 1.00 1.09 1.29 |
Nach 4-5 i
ST Nach 4 Tagen, Nach 1 Tage, !
Bestandigkeit noch Spur triibe ganz klar E;‘;I;dﬁ?ér“hon i

geschehen wird.(® Dann solche Erscheinung selbstverstindlich leichter
im System C als im System A zu geschehen ist, welche die Unbestindig-
keit der Emulsion verursachen koénnte; denn die gegenseitige Loslichkeit
beider fliissigen Schichten vom System C grosser als vom System A ist.
Hier kann man aber nicht einfach bestimmtes sagen, weil unter 10%-
Emulsion eines Fliissigkeitspaares zwei Sorten der Emulsionstypen,
namentlich NW/W- und W/NW-Typ zu verstehen sind. Der Versuch
muss unter besonderer Riicksicht des Emulsionstyps ausgefiihrt werden.
Wenn man daran denkt, dass die Viskositit des Dispersionsmittels die
Bewegung der dispersen Teilchen verhindern kann, ist die Parallelitiit
zwischen Viskositdt des Dispersionsmittels und Bestindigkeit leicht zu
verstehen.

(Fortsetzung folgt.)

(11) H. Freundlich, ,, Kapillarchemie ‘¢, I, 218, Leipzig (1930).



