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(NH,),Nd(NO,),, 4H,O. - 426-426.3 (8) ; 427.5-427.8 (5) ; 455-560 (I)  ; 469.5 bis 
4 j o . j  ( I ) ;  496-jO9 (von 1-8 ansteigend); 509-511 (10); 512-520 (3);  520-521 (8); 
521.2-jz5 (10); 536.5-537.5 (10); 5 6 6 5 9 8  (7); darin 570-571 (10); 580-581 (10); 

614.8-615.2 (3); 619-620 (3). 
(NH,),Nd(NO,),, wasser-frei .  - 427.5-428.4 (8 )  ; 437.6-438. j (5) ; 453.5-457.5 

( 3 )  ; 457.8-4-60.3 (4) ; 464.5-466.5 (2) ; 4-69.5-471.2 (6)  ; 472-473.7 (6); 474-475.5 (6) ; 
482-484 ( 2 ) ;  489-491 ( I ) .  Allgemeine Aufhellung von 500 bis >650; darin hervor- 
tretend: 509-512 (2); 517-519 (5); 523-526 (5) ;  529.5-530.5 ( 8 ) ;  535-537.3 (8). 
1-011 hier his 565 schwache Kanellierung ( I ) ;  565-590.5 helle Bande (9); 593-597 (8): 
615--618 (8); 620-622 (10); 650-652 (10). 

Xd,(HPO,),, 4H,O. - 430.5-431.5 ( 7 ) :  4.71.8-472.4 ( 3 ) ;  478.5-479.5 (3); Bande 
478. j-525, Maximum 500-510 (4) ; 514-516 (5) ; j26.8-527.8 (8); darauf Schraffierung 
( 2  Linien ) bis 531; 534-535.5 (4) ;  j39.j-j40.5 (3); 574---575 (10); Bande 572>600  
(h ) ,  darin: 579.5-581 (10, gespalten) ; 582.5-jg~ Schraffierung (8-j) ; 594.5-597 (5); 
~99.j--600.5 (3). 

Nd,(HPO,),, 0.5H,O und wasser-frei .  - 429.8-430.5 (8); 431.8-433.3 (5); 
4jz.z-474.2 (2), gespalten; 477.5-4jX.z (4); 513.5-jI5 (8); Bande 490-515, Maximum 
ca. 502 (6); 524.5-525 (8): 527.5-528.5 (3);  529-j30 (3): 531-531.8 (8);  Bande ab 
571, darin: 572.5-574, j (10); 575-576 (8);  576.5-578 (10); 582-596, kanellierte 
Bande aus etma 8 Linien (10-7); 599-601 (8); 605-606 (8); 618-619 (4). 

237. Hans  Werner: Studien uber die Stabilitat von Suspen- 
sionen dispergierter grober Teilchen in Losungen, IV.I) : Entstehung 
und Abbau von Flussigkeitshullen in Suspensionen von Bolus alba. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der umkehrbaren Sol-Gel-Umwandlung, 

der Thixotropie a). 
[Ails d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat.] 

(Bingegangen am 20. April 1929.) 
Viele Gele lassen sich durch Schutteln, Riihren oder Zihnliche mechanische 

Einwirkungen in ein Sol verwandeln. Hart die mechanische Einwirkung ad, 
so verwandelt sich das Sol wieder in das Gel zuriick3). Bisher wurde dieser 
Vorgang fast ausschliefllich an Systemen untersucht, deren Teilchen so klein 
waren, daB sie sich unter dem Mikroskop nicht mehr erkennen lief3en4). Wohl 
vor allem deshalb ist uber den Bau dieser Gele, namentlich iiber ihre quanti- 
tative Zusammensetzung, erst wenig Sicheres bekannt. Giinstiger fur die 
Untersuchung sind entsprechende Vorgange in grobdispersen Systemen. 
Fiigt man wail3rigen Suspensionen von Bolus a lba  eine geeignete Menge 
- 

l) Stadien iiber die Stabilitat von Suspensionen dispergierter grober Teilchen in 
Losungen, 111.: B. 61, 802-809 [1928]. 

,) Der ilusdruck , ,Thixot ropie"  wurde von P e t e r f i ,  Arch. Entwvickl.-Mechanik 
d. Organismen 112, 660 [1927], eingefuhrt; vergl. hierzu: H. F r e u n d l i c h ,  B. 61, 2227 
[1928]; Kolloid-Ztschr. 46, 290 [1928]. 

3, vergl. hierzu: H. F r e u n d l i c h ,  B. 61, 2219-2233 [1928]; Kolloid-Ztschr. 46, 
289-299 [1928]. 

,) Als einziges System mit grooeren Teilchen wurde hisher ein Teig aus dem natur- 
lichen Silicat B e n t o n i t  und Wasser untersucht. ilher auch diese Teilchen, deren Aus- 
mane zu I ,  0.1 und 0 . 0 1 ~  geschatzt wurden, waren nur in einer Dimension mikroskopisch 
sichtbar; vergl. hierzu: H. F r e u n d l i c h ,  Kolloid-Ztschr. 46, 295 [1928j; A. v. Buzbgh,  
Kolloid-Ztschr. 47, 223-zzg [1g2g]. 

98" 



Fig. I .  
Flocken finer Suspension von Bolus 
alba in o 01 - molarer Salzsaure (T'er- 

SroLlerung etwa I : zoo), 

Fig. 2. 

Abhangigkeit der mittleren Bolus- 
Konzentration der Flocken und der 
mittleren Masse an Bolus in den 
Flocken von der Elektrolyt-Konzen- 

tration des Dispersionsmittels. 

H a n s  W e r n e r ,  B.68 ,  1525 [rgzg>. 
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eines Elektrolyten 5, zu, so ballen sich die Bolus-Teilchen zu makroskopisch 
sichtbaren Flocken zusammen'j). Diese Flocken werden durch Schutteln 
leickt wieder abgebaut. Hort die mechanische Einwirkung auf, so bilden 
sich die Flocken aufs neue'). Selbst recht groBe Bolus-Teilchen, z. B. solche, 
deren Aquivalent-Radiens) zwischen I und 2 EJ- liegen, zeigen dieses Verhalten 
in ausgesprocheneni MaWe. Teilchen von dieser GroBe lassen sich unter dem 
Mikroskop noch gut beobachten. Daher konnte ich an einem solchen System 
unmittelbar verfolgen, in welcher U'eise sich die einzelnen Bolus-Teilchen LU 

Flocken vereinigen. Diese Erscheinung ist niit der Zusammensetzung der 
Flocken a d s  engste verkniipft . Diese Zusamnienhange und die Zusammen- 
setzung der Flocken lieL3en sich auch quantitativ erfassen. Bei der Unter- 
Fuchung zeigte sich, da13 die E n t s t e h u n g  u n d  der A b b a u  der F locken  
von  Bolus a l b a  eine umkehrba re  Sol-Gel-Umwandlung ist. Und 
zwar verlauft sie unter ganz besonders giinstigen Umstanden, so da13 ihr 
Wesen recht klar zutage tritt. 

Ich verwendete wie bei meinen friiheren Arbeiten als Grundsystem eine 
Aufschlammung von 3 g Bolus alba9) in IOO ccm Wasser oder waSrigen 
Losungen verschiedener Elektrolyte. Den Klarverlauf beobachtete ich an 
dieseni System in kalibrierten Mischzylindern von 25 cm Hohe und 1.1 cm 
Durchmeser bei 2o010). 

I. Das  mikroskopische  Bild der  Flocken.  
An den Flocken einer elektrolyt-haltigen Suspension von Bolus alba 

konnte ich unter dem Mikroskopll) folgendes beobachten (s. Fig. I, S. I ~ ~ o / I ) .  
Die urspriinglichen Bolus-Teilchen beriihrten sich in den Flocken nicht un- 
mittelbar. Die jeweils nebeneinander liegenden Bolus-Teilchen waren viel- 
mehr vollig von Fliissigkeit umgeben12). In den Flocken ist also die fliissige 

j) Auch manche Nicht-Elektrolyte, z. B. S t a r k e  und BiweiB, konnen in geeigneter 
Konzentration flockend wirken; rergl. hierzu: H.  W e r n e r ,  B.  60, 1040-1043 [19~7' .  

6 ,  Qualitative Untersuchungen ergaben, daL3 hier kein grundsatzlicher Unterschied 
zwischen grobdispersen und kolloiden Systemen besteht. 

') Auf die leichte Umkehrbarkeit dieses Vorganges durch kraftiges Schiitteln ist zu- 
erst von S. Od6n (Journ. Landwirtsch. 67, 177ff. [191gj) hingewiesen worden; vergl. 
hierzu auch: H. W e r n e r ,  B. 61, 803 [1928]. 

*) Als Bquivaleut-Radius bezeichnet man nach S. Od6n (Intern. Mitteil. Boden- 
kunde 5,  2j7-312 [ I ~ I  j]) den Radius des gedachten kugeligen Teilchens, das (bei gleicher 
chemischer Zusammensetzung) mit derselben Geschwindigkeit sinkt wie das betreffende 
Teilchen beliebiger Gestalt. 

9, In dem verwendeten Bolus-Pulver lieL3en sich mit den iiblichen analytischen 
Methoden keine Verunreinigungen nachweisen. Die quantitative -4nalyse ergab genau 
die Formel des reinen K a o l i n i t s ,  H,Al,Si,O,. Die Bnalyse mit dem Wiegnerschen 
Apparat (Landwirtsehaftl. Versatat .  91, 41 f f .  [1918j) ergab folgende Zusammensetzung : 
Teilchenmiteinem Aquivalent-Radius >6p: 0.6%; 6-5p: 1.0%; 5-4p: 2 . 2 % ;  4-3p' 
5.8%; 3-2 p: 3.6%; 2-1 p: 86.2%; <IF: 0.8%. Spezif. Gewicht des Bolus-Pulvers 
2.50. 

11) Es wurde das Apochromat-Objektiv 3 (ZeiW) (Brennweite 4.0 mm, Apertur 
0.95) in Verbindung mit dem Kompensations-Okular 2 (Zei W) verwendet. Bei der GroWe 
der verwendeten Bolus-Teilchen (siehe die Anm. 9)  ist das Bild als weitgehend reell an- 
zusehen. Den HHrn. Prof. Dr. P. P. Koch und Prof. Dr. F. Goos vom Physikalischen 
Staatsinstitut Hamburg, Universitat, danke ich fur die freundliche Nachpriifung und 
Bestatigung meiner optischen Deutung. 

lo) Die Versuche wurden im Thermostaten bei 2 0 . 0 ~  0.1~ ausgefiihrt. 

I*) vergl. hierzu auch: S. Oden,  Journ. Landwirtsch. 67, 18 [~grg ] .  
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Dispersionsrnittel 

0.001-m. Kaliumhydroxyd .......... 
Destilliertes Wasser 
O.DI-WL Salzsaure 
I -m. Katiumchlorid 

................ 
.................. 

................ 

Wurden die Flocken jedoch s t a r k  bemegt, z. B. durch starke Stromung, so 
wurden sie wieder abgebaut; vergl. hierzu: H. W e r n e r ,  B. 61, 803 [~gzS].  

l4) Versuche iiber die quantitativen Beziehungen zwischen dem Zusammentreten 
von Teilchen zu Flocken und der Stromungs-Geschwindigkeit sind im Gange. Voraus- 
sichtlich wird sich die Stromungs-Geschwindigkeit als ein Man fur die bindenden Krafte 
in den Flocken verwenden lassen. 

Ib) Der Druck-Unterschied innerhalb einer Bodensatz-Saule ist unter den gewahlten 
Versuchs-Bedingungen gegenuber dem Gesamtdruck der Flussigkeitsschicht, die auf dem 
Bodensatz lastet, irn allgemeinen klein. Der Druck-Unterschied innerhalb einer Boden- 
satz-Saule kann daher zunachst vernachlassigt werden. 

15) H. W e r n e r ,  B. 61, 806 [1928]. 

_____.. 

Endvolamen Verhaitnis 

Bodensatzes Fliissigkeit 'ion Fliissig- 

Bolus alba) 1 
Volumen der der Volumina 

im Bodensatz keit undBolus 
im Bodensatz 

des I (0.75 g 

1.1 ccm 0.8 ccm 2.6:1 
6.0: I 2.1 ,, 1.8 ,> 

16.3: I 5.2 ,, 4.9 ) *  

26.6: I 8.3 ,. 8.0 %, 

(1929)l dispergierter grober Teilchen in Losungen ( I  V.).  1.527 

Phase die zusammenhangende. Die Bolus-Teilchen waieu ziemlich gleich- 
maBig iiber den gesamten Raum der Flocke verteilt. Die Lage der Rolus- 
Teilchen in der Flocke anderte sich nicht, wenn die Flocke schwach 13) bewegt 
wurde. 

2. D a s  Volumen der  Fl i iss igkei t  i n  d e n  Flocken.  
Lant man eine Suspension von Bolus alba in wd3riger Elektrolyt-Losung 

ruhig stehen, so treten die einzelnen Bolus-Teilchen allmahlich zii Flocken 
zusammen. 1st die Konzentration an Bolus Mein, so neigen die Flocken 
dam, Kugelgestalt anzunehmen. Wenn sich aber mehrere Flocken infolge 
ihrer Fallbewegung oder auch durch Stromungen beriihren, so haften sie 
aneinander. Dadurch entstehen gro13ere Flocken von unregelma13iger Gestalt. 
Oft sind die Stromungea in der Suspension so grol3, da13 die grol3eren Flocken 
wieiier zu kleineren abgebaut werden 14). Verfolgt man diesen Vorgang 
unter dem Mikroskop, so hat man ein Bild, wie man es im gronen Mal3stab 
haufig an Wolkenfetzen im Sturm beobachten kann. 

In  dem Mafie, wie die Flocken zu Boden sinken, werden ihre Abstande 
kleiner . Die Grenzen zwischen den einzelnen Flocken verschwinden mehr 
und mehr. Schlieglich verandert sich das Volumen des Bodensatzes nicht 
mehr. Nun ist der Bodensatz eine einzige Riesenfl~ckel~) geworden von 
annahernd gleichma13igem Gefiige16). Dann ist das Volumen der gesamten 
Fliissigkeit im Bodensatz gleich der Differenz zwischen dem Gesamtvolumen 
des Bodensatzes und dem Gesamtvolumen des verteilten Bolus. 

Das Volumen der Fliissigkeit im Bodensatz hangt von der Ar t  und der 
K o n z e n t r a t ion  der Elektrolyte ab. Unter den gewahlten Bedingungen 
war das Volumen der Flussigkeit im Bodensatz (und damit auch in den 
Flocken) stets grol3 bis sehr pol3 ini Vergleich zum Volumen des Bolus 
im Bodensatz. Einige Reispiele sind in der Tabelle I zusammengesteltt. 

Tabel le  I. 
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3.  Die Zusammense tzung de r  F luss igke i t  in  den  Flocken.  
Die Flussigkeit in den Flocken elektrolyt-haltiger Suspensionen konnte 

entweder aus reinern (elektrolyt-freiem) Wasser oder aus Elektrolyt-Losung 
bestehen, deren Konzentration ebenso grol3 wie die des ursprunglichen Disper- 
sionsmittels oder von dieser meflbar verschieden war. Obwohl die Flocken 
gegen mechanische Einwirkungen sehr unbestandig sind, lieI3 sich die Zu- 
sammensetzung der Fliissigkeit durch einen einf achen Versuch feststellen. 
Bestand die Flussigkeit in den Flocken aus reinem Wasser, so muflte in dem 
Rest des Dispersionsmittels die Konzentration des Elektrolyten anwachsen, 
wahrend sich die Flocken ausbildeten. Da das Volumen der Flussigkeit in 
den Flocken relativ grofl ist, muBte sich die entsprechende Zunahme der 
Elektrolyt-Konzentration in dein Rest des Dispersionsrnittels leicht erkennen 
lassen. Die Elektrolyt-Konzentration in dem Rest des Dispersionsmittels 
hatte sich jedoch nicht geandert. 

Versuch:  G g Bolus alba wurden in 100 ccm 1-mo1arer waDriger Kaliumchlorid- 
Losung durch Schiitteln verteilt. Nachdein sich die Bolus-Teilchen zu Flocken zusammen- 
geballt und zu Boden gesetzt hatten, wurdc die Kaliumchlorid-Konzentration des ge- 
klarten Anteils der Suspension durch Titration des C1’ (nach Mohr) bestimmt. Das 
Endvolumen des Bodensatzes betrug 31.0 ccm. Ware die Fliissigkeit in den Flocken 
(und damit auch im Bodensatz) elektrolyt-frei gewesen, so hattc der geklarte Anteil 
der Suspension zu einer I .  4 - mo 1 a r e  n Kaliumchlorid-Losung werden inussen. Die 
Konzentration des geklarten Anteils der Suspension hatte sich jedoch nicht nachn.eisl)ar 
verandert. 

Aus dem Versuch ergibt sich, daI3 die Flussigkeit in den Flocken praktisch 
aus unverandertem Disper~ionsmittel~~) bestehen mufl. 

4. Der B a u  der  Flocken.  
Da die Fliissigkeit in den Flocken in den untersuchten Fallen praktisch 

die gleiche Zusammensetzung hat wie der Rest des Dispersionsmittels, er- 
laubt das mikroskopische Bild der Flocken als Extreme zwei Deutungs- 
moglichkeiten: die Fliissigkeit in den Flocken kann entweder fisiert oder 
nicht fixiert sein. Nun kann man die Fliissigkeit in den Flocken bezeichnen 
und hat so ein Mittel in der Hand zu entscheiden, ob bei maBiger Bewegung 
d,?r Flocken die Flussigkeit in den. Flocken ausgetauscht wird oder nicht. 

Versuch:  In 25 ccm einer 0.01-m. Salzsaure, die durch eine geringe Menge Xalium- 
permanganat’s) violett gefarbt war, wurden 0 . 7 j  g Bolus alba durch Schiitteln sus- 
pendiert. In dieser Suspension entstanden Flocken, deren Fliissigkeit violett gefarbt 
war. Nachdem sich die E‘locken nahezu vollstandig zu Boden gesetzt hatten. wurde die 
geklarte Fliissigkeitsschicht vorsichtig abgehoben, wobei ein Aufwirbeln des Bodensatzes 
moglichst vermieden wurde. Dann wurde der violette Bodensatz ebenso vorsichtig niit 
o . o I - ~ .  Salzsaure, die kein Kaliumpermanganat enthielt, iiberschichtet. Der Klarzylinder 
wurde mit dieser farblosen Salzsaure luftblasen-frei gefiillt, umgekehrt nnd iiber Kopf 

17) Dies gilt naturlich nur fur den Fall, daO das Dispersionsmittel keine Stoffe ent- 
halt, die von den Bolus-Teilchen stark adsorbiert werden. Selbstverstandlich wiirde sich 
die Konzentration adsorbierbarer Stoffe wesentlich verandern. Setzt man z. B. einer 
elektrolyt-haltigen Suspension von Bolus alba eine geringe Menge Me t h y l e n b l a u  hinzu, 
so werden die einzelnen Bolus-Teilchen stark blau gefarbt, die Fliissigkeit zwischen den 
einzelnen Bolus-Teilchen in den Flocken ist jedoch farblos, ebenso wie der Rest des 
Dispersionsmittels. 

18) Kaliumpermanganat wird aus seiner waflrigen Losung nur in auDerst geringem 
MaOe von Bolus alba adsorbiert. 

- 
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Trerhaltnis 
dervolumina 
von Fliissig- 

keit und 
Bolus im 

Bodensatz') 

stehen gelassen. War die Flussigkeit in den Flocken nicht fixiert, so mul3ten die sinkenden 
Flocken einen Schweif violett gefarbter Fliissigkeit hinter sich lassen. Dies lie0 sich 
jedoch nicht beobachten. Vielmehr behielten die Flocken ihre violette Farbe unver- 
andert bei, wenn sie mit mal3iger Geschwindigkeit durch die farblose Salzsaure hindurch 
sankenI9) 

Aus dieseni Versuch folgt, daB die Fliissigkeit in den Flocken fixiert ist. 
Die einzelnen Bolus-Tei lchen i n  d e n  Flocken  sind also von  f ix i e r t en  
F lus  s i g ke i t s  h iille n u m ge b e n 

5. Die Dicke der  Fliissigkeitshiillen. 
Sind die urspriinglichen (nicht umhiillten) Bolus-Teilchen anncihernd 

gleich SOB, so 1aBt sich die mittlere Dicke der Fliisigkeitshiille eines einzelnen 
Bolus-Teilchens berechnen. Hierzu mu13 man zunachst das Gesamtvolumen 
eines Bolus-Teilchens mitsamt seiner Fliissigkeitshiille bestimmen. Dieses 
Gesamtvolunien laBt sich im Mittel aus dem Volumen eines einzelnen, nicht 
urnhiillten Rolus-Teilchens und aus dem Verhaltnis der Volumina von Fliissig- 
keit und von Bolus im Bodensatz berechnen. Die mittlere Dicke der Fliissig- 
keitshiille ergibt sich endlich als die Differenz der Radien des Teilchens niit- 
samt seiner Fliissigkeitshiille (R) und des urspriinglichen (nicht umhiillten) 
Bolus-Teilchens (I). 

Die mittlere Dicke der Fliissigkeitshiillen hangt von der Ar t  und der 
Konzen t r a t ion  der Elektrolyte ab. Einige Beispiele sind in der Tabelle z 
angefihrt. Als mittlerer Radius der (kugelig gedachten ")) urspriinglichen 
Bolus-Teilcben (r) wurde 1.5 p angenommen*l). 

Tabel le  2. 

Gesamt- 
volumen eine: 

Bolus- 
Teilchens 
mitsamt 
seiner 

Fliissigkeits- 
hiille 

- _________~ 

Dispersionsmittel , 

0.001-m. Kaliumhydroxyd.. . . 
Destilliertes Wasser 
0.01-m. Salzsaure. . . . . . . . . . . . 
I-m. Kaliumchlorid. . . . . . . . . . 

2 . 6 :  I 
6.0 : I 
16.3 : I 

26.6 : I 

. . . . . . . . . 
51 P3 2 . 3  P 0.8 p 
99 EL3 2.9 P 1.4 P 

245 EL3 3.9 P 2.4 P 
390 P3 I 4.5 P 3.0 P 

Mittlerer 
Radius eines 

Bolus- 
Teilchens 
mitsamt 
seiner 

Fliissigkeits- 
hiille (R) 

Mittlere 
Dicke der 

Fliissigkeits- 
hiille (R-r) 

19) Durch den Fall der Flocken konnen allmahlich so starke Stromungen in der 
umgebenden Fliissigkeit entstehen, daB gie Flocken weitgehend wieder abgebaut 
werden. Daher lal3t sich nur so lange feststellen, ob die Fliissigkeit in den Flocken fixiert 
oder nicht fixiert ist, wie die Stromungen in der umgebenden Fliissigkeit noch maaig 
stark sind; vergl. hierzu den Abschnitt 8 der vorliegenden Arbeit. 

zo) In Wahrheit waren die urspriinglichen Bolus-Teilchen kurze Stabchen. Doch 
hielt ich die Vereinfachung der Rechnung durch die willkiirliche Annahme kugeliger 
Teilchen fur erlaubt, da hier iiur ein Uberblick gegeben werden soll. Die Rechnung laWt 
sich in entsprechender Weise auch fur nicht-kugelige Teilchen durchfiihren. 

zl) Eine Ubersicht iiber die genaue Zusammensetzung des verwendeten Bolus- 
Pulvers findet sich in der Anmerkung 9. 
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~ 

Verhaltnis des 
Endvolumen Bolus-Volumens 
des Boden- imBodensatz zum 
;atzes in Gesamtvolumen 

(0.75 g des 
Bodensatzes 

Dispersionsmittel 

spez. Gew. 

des =is- Boden- 
persions- 
mittels 

(4 (Dl 

des 

satzes und 
d. Flocken 

I-WZ. Kaliumchlorid . . 
0. j-m. Natronlauge . . 
0.01-m. Salzsaure . . . 
0.1-m. Essigsaure . . . 
0.02 j-m. Bariumchloric 

8.3 I : 27.6 
3.9 I : 13.0 
5.2 I : 17.3 
j.2 I : 17.3 
5.2 I : 17.3 

T a -  

I . 0 j  1.10 

I .09 

I .oo I .09 

1.02 1 1.14 

Die gefundenen Werte fur die Dicke der Fliis~igkeitshiillen~~) sind nur 
Mittelwerte. Im Innern der Flocken werden die Flussigkeitshiillen infolge 
der Wechselwirkung der umhiillten Bolus-Teilchen von etwas geringerer 
Dicke sein als an der Oberflache der Flocken. 

6. Das  Volumen u n d  d ie  Zusammense tzung de r  Flocken.  
Wie im Abschnitt 2 der vorliegenden Arbeit beschrieben ist, konnen die 

umhiillten Bolus-Teilchen allmahlich zu Flocken zusammentreten. Doch 
wachsen die Flocken, solange sie noch ungehindert fallen, nicht unbegrenzt 
weiter. Sie bilden sich vielmehr nur bis zu einer ganz bestimmten mittleren 
GroRe aus 23). Erst wenn sich die Flocken nahezu vollstandig abgesetzt haben, 
vereinigen sie sich allmahlich zur Riesenflocke des Bodensatzes. 

Die fertig ausgebildete fallende Flocke ist durch das Volumen der gesamten 
Flocke und durch das Volumen und die Masse an Bolus in der Flocke be- 
stimmt. Diese lassen sich berechnen, wenn man auBer den spezif. Gewichten 
des Bolus und des Dispersionsmittels noch das spezif. Gewicht der Flocken, 
sowie die Fallgeschwindigkeit der Flocke kennt. 

Das spezif. Gewicht der fallenden Flocke 1aBt sich unmittelbar nur 
schaTer bestimmen. Doch kann man das spezif. Gewicht der fertig aus- 
gebildeten fallenden Flocken in erster Annaherung dem spezif. Gewicht der 
Riesenflocke des Bodensatzes gleichsetzen. Da sich die Masse an Bolus im 
Bodensatz, sowie das Gesamtvolumen des Bodensatzes leicht bestimmen 
lassen, kann man das spezif. Gewicht des Bodensatzes und damit das spezif. 
Gewicht der fertig ausgebildeten fallenden Flocken mit Hilfe der spezif. 
Gewichte des Bolus und des Dispersionsmittels berechnen. 

Sind das spezif. Gewicht der Flocken und die Fallgeschwindigkeit der 
Flocken bekannt, so 1 d t  sich der mitttere Radius der (kugelig gedachten) 
Flocken R F ~  mit Hilfe der Stokesschen Gleichung”): 

~~ 

22) Es ist znnachst uberraschend, da13 sich Oberflachenkrafte auf derartig weite 
Entfernungen auswirken konnen. Doch sind iihnliche Reichweiten in jungster Zeit auch 
auf anderen Gebieten beobachtet worden. So fand W. B. H a r d y  (Kolloid-Ztschr. 46. 
268-277 [rgzB]), da13 die Reichweite der Kohasionskraft an der Oberflache von Stahl. 
Kupfer, Glas oder Quarz mindestens j p. betragt; vergl. hierzu auch: H. F r e u n d l i c h ,  
B. 61, 2229ff. [1928], sowie W. H a l l e r ,  Kolloid-Ztschr. 46, 366-367 [1928]. 

23) yergl. hierzu: S. O d g n ,  Journ. Landwirtsch. 67, 181 [1919]. 
z 4 )  Eine ubersichtliche Znsammenstellung der Literatur iiber die Stokessche 

Gleichung und ihre Voraussetzungen findet sich bei F.-1’. v. H a h n  , Dispersoid-Analyse 
(Steinkopff ,  Dresden 1928), S. Z j I f f .  
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berechnen, in der v die niittlere Fallgeschwindigkeit der Flocken, D das 
spezif. Gewicht der Flocken, d das spezif. Gewicht des Dispersionsmittels, 

der Reibungskoeffizient des Dispersionsmittels und g die Erdbeschleunigung 
bedenten. Der niittlere Radius der gesamten Flocke K n  ist also die einzige 
Unhekannte in dieser Gleichung. 

1st der Radius (und damit das Volumen der fallenden Flocke) bekannt. 
so lassen sich das Volumen und die Masse an Bolus in der einzelnen Flocke 
berechnen, wenn man das Verhaltnis des Volumens und der Masse des Bolus 
in der Flocke Zuni Gesamtvolumen tier Flocke kennt. Dieses Verhaltnis ist 
annahernd gleich dem Verhdtnis des Volumens und der Masse des Bolus 
im Bodensatz zum Gesamtvolumen des Bodensatzes, das sich leicht bestimmen 
lafit. 

Auf diese Weise sind die Volumina und Massen der einzelnen fallenden 
Flocken und des Bolus in den einzelnen fallenden Flocken in den Beispielen 
der Tabelle 3 berechnet. 

Wie man aus der Tabelle 3 leicht ersieht, schwanken die Werte stark 
mit der Art und der Konzentration der Elektrolyte. 

Zwischen der Zusammensetzung der Flocken und ihrer Fallgeschwindig- 
keit bestehen nach der S tokes  schen Gleichung folgende Beziehungen: 
I. Flocken gleichen Volumens fallen um so schneller, je grol3er die Differenz 
des spezif. Gewichts der Flocken und des spezif. Gewichts des Dispersions- 
niittels ist (siehe in der Tabelle 3 die Versuche I und 4). 2. 1st die Differenz 
des spezif. Gewichts der Flocken und des spezif. Gewichts des Dispersions- 
niittels gleich grol3, so fallen die Flocken um so schneller, je grofier ihr Volumen 
ist (siehe in der Tabelle 3 die Versuche 3 und 4). 

Die Fliissigkeitshullen der Bolus-Teilchen beeinflussen daher die Fall- 
geschwindigkeit der Flocken in doppelter Weise: I. Je dicker die Fliissig- 
keitshiillen sind, um so groSer ist (bei gleicher Masse an Bolus in den Flocken) 
das Volumen der Flocken und damit auch die Fallgeschwindigkeit der Flocken. 
2.  Je dicker die Fliissigkeitshiillen sind, urn so kleiner ist die Differenz des 
spezif. Gewichts der Flocken und des spezif. Gewichts des Dispersionsmittels 
und damit auch die Fallgeschwindigkeit der Flocken. 

Welcher der beiden entgegengesetzt wirkenden Einfliisse iiberwiegt, hangt 
von den jeweiligen Versuchsbedingungen ab. 

7. Die Vorgange be i  der  E n t s t e h u n g  der  Flocken.  
Rei der Entstehung der Flocken in elektrolyt-haltigen Suspensionen von 

Bolus alba kann nian zwei Teilvorgange unterscheiden : I. das Entstehen 
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der Fliissigkeitshiillen uni die einzelnen Boltis-Teilchen und 2. das Zusammen- 
treten der bereits minder oder mehr vonFliissigkeit umhWtenBolus-Teilchen 
zu Flocken. Der quantitative Verlauf beider Teilvorgange wird durch die 
Ar t  und die Konzen t r a t ion  der ElektrolyteZ5) bestinimt. Fiigt man n h -  
lich zu einer waorigen Suspension von Bolus albn verschiedene Mengen eines 
Zlektrolyten hinzu, so kann man beobachten, da13 sich mit der Konzatration 
des Elektrolyten sowohl die Konzentration an Bolus in den Flocken als auch 
die Masse an Bolus in den einzelnen Flocken andern. Doch brauchen sich 
die Konzentration an Bolus in den Flocken und die Masse an Bolus in den 
einzelnen Flocken nicht proportional zueinander zu verschieben, wenn man 
die Konzentration des Elektrolyten andert. 

Versuch:  Ich vermischte je 10 ccm einer 9-proz wahigen Suspension von BOILIS 
alba mit je 20 ccm waBriger Magnesiumchlorid-Losungen absteigender Konzentration 
und beobachtete den Klarverlauf dieser Suspensionen. Aus den erhaltenen Werten be- 
rechnete ich die mittlere Konzentration an Bolus in den Flocken und die mittlere Masse 
an Bolus in den einzelnen Flocken in der oben beschriebenen Weise. Die Ergebnisse sind 
in der Tabelle 4 zusammengestellt. Wahrend die K o n z e n t r a t i o n  an  Bolus i n  den  
Flo cken im untersuchten Konzentrations-Bereich mit steigender Magnesiumchlorid- 
Konzentration s a n k ,  bestand fur die a b s o l u t e  Masse a n  Bolus i n  d e n  einzelnen 
Flocken  bei mittlerer Magnesiumchlorid-Konzentration ein Maximum (siehe die 
Abb 2 . )  

Wie sich aus dem Versuch ergibt, brauchen sich die Konzentration 
und die Masse an Bolus in den Flocken nicht proportional zueinander zu 
andern. Die beideil Teilvoxgange bei der Entstehung der Flocken verlaufen 
also weitgehend unabhangig voneinander nach verschiedenen Gesetzen. 

8. Die Vorgange be im A b b a u  der  Flocken.  
Bereits vor langerer Zeit beobachtete S. Od&nz6), daW die Flocken in 

elektrolyt-haltigen Suspensionen von Bolus alba durch Sch iitteln leicht 
mrieder bis zu den einzelnen Bolus-Teilchen abgebaut werden konnen. 
Denn nach kraftigem Durchschutteln der Suspension dauert es ebenso lange 
wie das erste Mal, bis die Flocken wieder entstanden sind. Es ist nun die 

25) Uber den quantitativen EinfluB verschiedener Elektrolyte auf die Bildung und 

z6) S. Oden,  Joum. Landwirtsch. 61, ISI [1919:. 
die Zusammensetzung der Flocken werde ich in Kiirze berichten. 
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Frage, was niit den Fliisigkeitshiillen geschieht, wenn die Flocken durch 
Schiitteln abgebaut werden. Hier bestehen als Extreme zwei Denk- 
moglichkeiten : I. Die Fliissigkeitshiillen bleiben wahrend des Schiittelns 
erhalten. Dann m a t e n ,  wenn nach beendetem Schutteln aufs neue Flocken 
entstehen, im wesentlichen die gleichen Fliissigkeits-Anteile m ie beim ersten- 
ma1 in den Flocken enthalten sein. 2. Die Fliissigkeitshiillen werden 
wahrend des Schiittelns abgebaut. Dann niiil3te sicb die Fliissigkeit 
der Hiillen wahrend des Schiittelns gleichmaBig mit dem Dispersionsmittel 
vermischen. Trifft dies zu, so miil3ten betrachtliche Anteile der urspriing- 
lichen Hiillen-Flussigkeit in dem nichli f ixierten Anteil des Dispersionsmittels 
zuruckhleiben, wenn nach beendetem Schutteln aufs neue Flocken entstehen. 
Zwischen diesen beiden Moglichkeiten 1aBt sich durch einen Versuch ent- 
scheid en. 

Versuch:  In 2j ccm einer o 01-rn Salsaure, die durch eine geringe Menge Kalium- 
permanganatls) violett gefarbt war, wurden o 75 g Bolus alba durch Schiitteln suspen- 
diert. In  dieser Suspension entstanden Flocken, deren Fliissigkeit violett gefarbt war .  
Xachdem sich die Flocken nahezu vollstandig zu Boden gesetzt hatten, wurde die ge- 
klarte violette Fldssigkeitsschicht vorsichtig abgehoben, mobei ein Aufwirbeln des Bcdcn- 
satzes moglichst vermieden wurde Dann wurde der violette Bodensatz ebenso Tor- 
sichtig rnit o .o~-m. Salzsaure, die kein Kaliumpermanganat enthielt, uberschichtet und 
der Klarzylinder nahezu vollstandig mit dieser farblosen Salzsaure gefiillt, verschlossen 
und I Min. kraftig geschiittelt. Nach heendetem Schiitteln entstanden neue Flocken. 
Nachdem sich diese Flocken zu Boden gesetzt hatten, war die geklarte Fliissigkeit stark 
x iolett gefarbt, wahrend die Farbung des Bodensatzes wesentlich schwacher war als 
beim erstenmal. 

Wie der Versuch ergibt, verniischt sich wahrend des Schuttelns die 
Flussigkeit der Hullen mit dem Dispersionsmittel. Die Flussigkeitshiillen 
der einzelnen Bolus-Teilchen werden also durch kurzes Schutteln ab- 
gebaut. In derselben Weise wirken auch schon starkere Stroniungen im 
Dispersionsmittel auf die Fliissigkeitshiillen ein. 

9. U b e r t r a g u n g  der  gefundenen  Ergebnisse  auf d ie  t h i x o t r o p e n  
Gele. 

Wenn ich meine Beobachtungen an den grobdispersen Flocken von 
Bolus alba mit den Angaben H. Freundl ichsZ7) iiber die thixotropen Gele 

.') H. F r e u n d l i c h ,  B. 61, 2219-223j [1928]; Kolloid-Ztschr. 46, 289-299 [1928j. 
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vergleiche, so scheint mir, daB bei den Erscheinungen der Thixotropie im 
kolloiden und im grohdispersen Gebiet ganz entsprechende Verhaltnisse vor- 
liegen z8). Man hat also ganz allgemein anzunehmen, da13 in eineni thixo- 
tropen Gel die dispergierten Teilchen von fixierten Miissigkeitshiillen uni- 
geben sind. Die Dicke der Fliissigkeitshiillen hangt, au13er von der dispersen 
Phase. unter sonst gleicken Bedingungen weitgehend vom Dispersionsrnittel 
ab, insbesondere auch von der Art und der Konzentration der darin gelosten 
Stoffe. Wird das Gel kraftig geschiittelt, so werden die Fliissigkeitshiillen 
abgebaut. Dadurch entsteht ein Sol, in welchem die dispergierten Teilchen 
beweglich sind. Dieses Sol verschwindet nach dem Aufhoren des Schiittelns 
in dem MaBe, wie die Fliissigkeitshiillen der einzelnen dispergierten Teilchen 
nnd damit zugleich auch das Gel aufs neue entstehen. 

Zusammenfassung.  
I.  Die Flocken und der Bodensatz, welche in elektrolyt-haltigen waBrigen Sus- 

pensionen dispergierter grober Teilchen von Bolus alba entstehen, zeigen thixotrope 
Eigenschaften. - 2. In elektrolyt-haltigen waljrigen Suspensionen von Bolus alba beriihren 
sich die einzelnen Bolus-Teilchen nicht unmittelbar. Jedes Bolus-Teilchen ist vielmehr 
vollig von Fliissigkeit umgeben. - 3 .  Das Volumen der Fliissigkeit in den Flocken ist 
im Vergleich zum Gesamtvolumen der Bolus-Teilchen in den Flocken sehr groB. Es be- 
trug in den untersuchten Fallen je nach den Versuchs-Bedingungen das 2.6-fache bis 
16.6-fache des zugehorigen Volumens an Bolus. - 4. Soweit das Dispersionsmittel keine 
stark adsorbierbaren Stoffe enthalt, besteht die Fliissigkeit in den Bolus-Flocken praktisch 
aus unverandertem Dispersionsmittel. - j. In der Flocke sind sowohl die einzelnen 
Bolus-Teilchen wie die Flussigkeit, welche die einzelnen Bolus-Teilchen umgibt, fixiert. - 
6. Es wird eine Methode angegeben, mit der sich die mittlere Dicke der Fliissigkeitshiillen 
der einzelnen Bolus-Teilchen in den Flocken bestinimen 1aBt. - 7. Die mittlere Dicke 
der Fliissigkeitshullen u m  die einzelnen Bolus-Teilchen andert sich unter sonst gleichen 
Bedingungen mit der A r t  und der Konzentration der Elektrolyte. In den untersuchten 
Fallen schwankte die mittlere Dicke der Fliissigkeitshiillen je nach den Versuchs- 
Bedingungen zwischen 1.0 und 3.4 p. - 8. Es wird eine Methode angegeben, mit der 
sich das mittlere Volumen der zu Boden sinkenden Flocken und die mittlere Masse an 
Bolus in den einzelnen zu Boden sinkenden Flocken bestimmen lassen. - 9. Bei dem 
Entstehen der Bolus-Flocken sind zwei Teilvorgange zu unterscheiden : a) das Entstehen 
von Fliissigkeitshiillen um die einzelnen Bolus-Teilchen und b) das Zusammentreten der 
bereits minder oder mehr von Fliissigkeit umhiillten Bolus-Teilchen zu Flocken. Diese 
beiden Teilvorgange verlaufen weitgehend unabhiingig voneinander nach verschiedenen 
Gesetzen. - 10. Bei kraftigem Schiitteln verlaufen beide Teilvorgange in umgekehrter 
Richtung. - I I .  Die gefundenen Ergebnisse werden auf die thixotropen Gele iibertragen. 

*a) Eine Ubertragung der hier beschriebenen Ergebnisse auf kolloide Systeme hake 
ich fur erlaubt. Denn bei qualitativen Untersuchungen habe ich gefunden, daS zwischen 
grobdispersen und kolloiden Systemen von Bolus alba im Hinblick auf die beschriebenen 
Vorgange kein grundsatzlicher Unterschied besteht. 




