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Uber die Rheotropie, eine Erscheinung an terniiren fliissigen
Systemen in der Niihe des kritischen Entmischungspunktes

Aus dem Chemischen Institut der Universitit GieSen

(Eingegangen am 12. Mai 1962)

Das Verhalten ternérer flilssiger Systeme, die aus einer wiBrigen Salzldsung und
aus einem mit Wasser mischbaren organischén Ldsungsmittel bestehen und an
der Entmischungsgrenze in zwei fliissige Phasen zerfallen, wird in der Umgebung
ihres kritischen Entmischungspunktes untersucht. Es zeigt sich, dal man inner-
halb eines engen Konzentrationsbereiches nach Uberschreiten der Entmischungs-
grenze die im Ruhezustand gebildete, undurchsichtige Emulsion durch FlieSen
oder Schiltteln homogenisieren kann. Dieser, als Rheotropie bezeichnete Effekt
tritt bei allen untersuchten Systemen des oben genannten Typs auf. Er wird als
eine Folge der beobachteten verschwindend geringen Grenzflichenspannung in
der Nihe des kritischen Entmischungspunktes gedeutet. Aus Viskosititsmessun-
gen geht hervor, daB sich das Entstehen einer zweiten fliissigen Phase schon vor
Erreichen der Entmischungsgrenze durch einen steilen Viskosititsanstieg bemerk-
bar macht.

Die vorliegende Arbeit kniipft an frithere Untersuchungen4 iiber die Léslichkeit
von Alkali- und Ammoniumsalzen in wiBrigem Aceton an. Versetzt man mit Wasser
unbeschrinkt mischbare Losungsmittel, wie Aceton, Methanol, Athanol oder n-Pro-
panol, mit wiBrigen Salzlésungen, so treten Mischungsliicken auf, deren Breite von der
Temperatur, der Art und der Konzentration des Salzes abhiingt. Bei der Untersu-
chung der Mischbarkeitsverhiltnisse kann man so vorgehen, daB man wéiBrige Salz-
l6sungen steigender Konzentration so lange mit dem organischen Lisungsmittel ver-
setzt, bis das System gerade zweiphasig wird. Fiir die vorliegenden Untersuchungen
kommen nur solche Systeme in Betracht, bei denen kein festes Salz ausfillt, sondern
zwei fliissige Schichten gebildet werden. Das Verhiiltnis der Volumina der bei Errei-
chen der Entmischungsgrenze gebildeten fliissigen Phasen hingt in bestimmter Weise
von der Konzentration der verwendeten wiiBrigen Salzlosung ab. Bei niedriger Salz-
konzentration hat die obere, spezifisch leichtere Schicht das gréflere Volumen; bei
hoher Salzkonzentration iiberwiegt das Volumen der unteren, spezifisch schwereren
Schicht. Es gibt eine ganz bestimmte, nur von der Temperatur abhiingige ,,charak-
teristische Konzentration* fiir jedes Salz, bei der sich auf Zusatz des organischen
Losungsmittels an der Entmischungsgrenze zwei praktisch gleichgroBe Fliissigkeits-

1 Auszugsweise vorgetragen von E. WEITz auf der 49. Hauptversammlung der Deutschen
Bunsen-Gesellschaft fir physikalische Chemie in Stuttgart, 7.—10. Okt. 1948; vgl. das Vor-
tragsreferat, Angew. Chem. 61, 301 [1949].

2) Dissertat. M. GRETCHMAN, Gieflen 1941.

3) Herr Priv.-Doz. Dr. FrR. BECKER, jetzt Saarbriicken, hat dankenswerterweise diese
Mitteilung zusammengestelit.

4) E. Werrz und E. GROHROCK, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1085 [1934].
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volumina von nahezu identischer Zusammensetzung bilden. Man hat es hier mit
einem ,kritischen Entmischungspunkt* des betreffenden ternidren Systems zu tun.
Tab. 1 gibt die charakteristische Salzkonzentration, Tab. 2 die Zusammensetzung der
zwolf von uns untersuchten terniren Systeme am kritischen Entmischungspunkt bei
20° wieder. Wo die Zahlenangaben fehlen, bilden sich keine zwei fliissigen Schichten,
sondern es fillt bei Erreichen der Loslichkeitsgrenze das feste Salz aus.

Tab. 1. Charakteristische Salzkonzentration bei 20° (g wasserfreies Salz in 100 g Ldsung, vor
Zusatz des organischen Ldsungsmittels)

Salz gegen gegen _gegen gegen
Aceton Methanol Athanol n-Propanol
Nay$,0; 16.5 - 16.6 5.8
NaCl 12.1 - — 7.8
K2CO3 13.1 35.7 17.8 4.2
(NH)2S0,4 16.6 — 23.0 5.6

Tab. 2. Zusammensetzung der ternidren Systeme am kritischen Entmischungspunkt bei 20°
in Gewichtsprozenten

wasser- mit Aceton mit Methanol _mit Athanol mit n-Propanol
freies Acet. Salz H,O Meth. Salz H,O Ath. Salz H,0 Prop. Salz H,O
Salz o X % % %N % % % % % N %

NayS$,03 21.9 12.8 65.3 - = = 21.0 13.1 65.9 31.4 3.9 64.7
NacCl 55.1 5.4 395 - = = - - = 343 5.1 60.6
K,CO3 19.5 10.6 69.9 28.6 25.6 45.8 20.6 14.2 65.2 354 2.7 619
(NH4)2S04 19.5 13.4 67.1 - - - 22.4 17.9 59.7 35.0 3.7 61.4

Die Anniherung an den kritischen Entmischungspunkt gibt sich durch eine mehr
oder weniger starke ,kritische Opaleszenz oder ,kritische Triibung* der zunichst
noch homogenen Losung zu erkennen, die durch lokale Schwankungserscheinungen
der Brechungsindices bedingt ist. Es geniigt nunmehr der Zusatz einer duBerst geringen
Menge des organischen Lésungsmittels, damit sich eine undurchsichtige Emulsion
bildet, die sich infolge der geringen Dichteunterschiede nur ganz allmihlich in nahezu
gleichgroBe Schichten von fast identischer Zusammensetzung trennt. Innerhalb eines
engen Konzentrationsintervalls zeigt diese Emulsion die Eigentiimlichkeit, daB sie
beim FlieBen oder Schiitteln wieder homogen und — abgesehen von der kritischen
Triibung — durchsichtig wird. Beim Aufhdren der Bewegung kehrt sie jedoch sofort
in den alten Zustand zuriick. Offenbar ist die Grenzflichenspannung zwischen den
beiden Phasen in der Nihe des kritischen Entmischungspunktes so gering, daf die
beim Bewegen auftretenden Scher- und Reibungskriifte geniigen, um die Grenzfliichen
zu zerstoren. Die Erscheinung, daB sich ein zweiphasiges fliissiges System in unmittel-
barer Nihe des kritischen Entmischungspunktes durch mechanische Bewegung homo-
genisieren 1iBt, bezeichnen wir als ,,Rheotropie*. Trotz der starken Temperaturab-
hingigkeit der kritischen Phinomene kann es sich hierbei nicht um einen durch die
innere Reibung bedingten thermischen Effekt handeln, denn auch solche Emulsionen,
die durch schwache Abkiithlung homogen, durch Erwirmen dagegen stirker triibe
werden (z. B. das System K,COs/CH30H/H;0), zeigen den Rheotropieeffekt.
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Die Rheotropic konnte bei allen untersuchten terniren Systemen festgestellt
werden, so daB man es offenbar mit einer allgemeingiiltigen Erscheinung zu tun hat.
Thre Beobachtbarkeit hingt jedoch davon ab, ob sich die durch die kritische Opales-
zenz getriibbte homogene Losung in ihrer Durchsichtigkeit geniigend stark von der
durch die Entmischung gebildeten Emulsion unterscheidet. Diese Bedingung ist nicht
bei allen Systemen erfiilit. So konnten wir z. B. in dem ternéiren System Benzol/
Athanol/Wasser, dessen kritisches Gemisch die Zusammensetzung (Gew.- % bei 20°)
8% H,0, 33% C,HsOH und 59% Cg¢Hg hat, eine so starke kritische Triibung fest-
stellen, daB die Beobachtung des an sich vorhandenen Rheotropieeffektes sehr er-
schwert wird. Wie V. ROTHMUNDS bereits festgestellt hat, nimmt die Stirke der
kritischen Triibung bei Buttersiure/Wasser-Gemischen auf Zusatz gewisser Salze
erheblich ab. Dies gilt auch fiir die meisten der von uns untersuchten Systeme, die somit
glinstige Voraussetzungen fiir die Beobachtung der Rheotropie bieten.

Die Erscheinung der Rheotropie beschrinkt sich nicht auf das aus der charakteri-
stischen Salzlésung erhaltene Gemisch, sondern erstreckt sich iiber ein gewisses
Konzentrationsgebiet. So hat z. B. im System Na;S;03/Aceton/Wasser die charakteri-
stische Salzkonzentration bei 20° den Wert 18.8 g wasserfreies Salz in 100 ccm Losung
(oder 29.5 g Na,S;03-5H>0/100 ccm). Eine gute Homogenisierbarkeit der Emulsion
nahe der Entmischungsgrenze ist im Bereich zwischen 18.6 g und 19.0 g NayS,03/
100 ccm festzustellen; eine schwache Andeutung des Effektes bereits zwischen 16.5 g
und 23.5 g/100 ccm. Zur genauen Festlegung der charakteristischen Salzkonzentration
geniigt daher weder das Auftreten der kritischen Triibung, noch die Erscheinung der
Rheotropie. Trigt man dagegen die Volumenanteile beider Schichten unmittelbar
nach Erreichen der Entmischungsgrenze als Funktion der Konzentration der verwen-
deten wiiBrigen Salzlésung auf (Abbild. 1), so erhiilt man die charakteristische Salz-
konzentration aus dem Abszissenwert des Schnittpunktes der beiden Kurven. Ein

k.| k3
g N3252[]3 |n 100ml —e
Abbild. 1. System Na,;S;03/Aceton/Wasser bei 20°. Zusatz von Aceton zu wiBr. Natrium-
thiosulfatidsungen bis zur Erreichung der Entmischungsgrenze. Prozentanteil der konju-
gierten Flilssigkeitsschichten am Gesamtvolumen in Funktion der Salzkonzentration (Gramm

wasserfreies Salz in 100 ccm der wiiBr. Ausgangsldsung). K = kritischer Entmischungs-
punkt. Untere Schicht, ------- obere Schicht

5) Z. physik. Chem. 63, 57 [1908].
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noch genaueres Resultat liefert die Auftragung der Zusammensetzung der konju-
gierten Schichten an der Entmischungsgrenze als Funktion der Konzentration der
Salzlosung (Abbild. 2). Im Falle des Systems Na;S;03/Aceton/Wasser kommt man

50 obere Schicht

obere Schicht

" % ® z B B %

—— Aceton charakt. Na, $,05 in 100 ml —-
NS, tang g Ny,

Abbild. 2. System Na,5;03/Aceton/Wasser bei 20°. Zusatz von Aceton zu wiBr. Natrium-
thiosulfatldsungen bis zur Erreichung der Entmischungsgrenze. Gewichtsprozente Na;S,0;3
und Aceton in den konjugierten Schichten in Funktion der Salzkonzentration (Gramm wasser-
freies Salz in 100 ccm der wiBr. Ausgangslosung). K = kritischer Entmischungspunkt
der theoretisch zu erwartenden Identitit in der Zusammensetzung der konjugierten
Schichten bei Verwendung der charakteristischen SalzlGsung bis auf eine Differenz von
ca. 1% im Salz- und Acetongehalt nahe.

Zur naheren Priifung der Auffassung, daB die Rheotropie eine Folge der duBerst
geringen Grenzfliichenspannung zwischen den Phasen in der Néhe des kritischen Ent-
mischungspunktes sei, haben wir am Systemn Na;S>03/Aceton/Wasser Messungen der
SteighShe in Kapillaren durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde in einem mit Schliff-
stopfen versehenen Zylinder eine kurze Kapillare von 0.75 mm lichter Weite derart
angebracht, daB sie nicht aus der Fliissigkeit herausragte. Das System entmischte sich
dann sowohl innerhalb wie auBerhalb der Kapillare. Im allgemeinen stand die Grenz-
fliche im Inneren der Kapillare héher als auflen, da die untere, wasserreichere Schicht
die hohere Oberflichenspannung besitzt. Bei Anndherung an die charakteristische
Salzkonzentration wurde der Niveauunterschied immer kleiner; wenn sich die kon-
jugierten Schichten noch um 99 im Salzgehalt und um 79; im Acetongehalt unter-
scheiden, ist praktisch schon keine Differenz in der Hohe der Grenzflichen mehr zu
erkennen. Die Verwendung engerer Kapillaren zur Erzielung einer groB8eren Emp-
findlichkeit war nicht méglich, da in diesen keine einwandfreie Trennung der Phasen
mehr erfolgte.

Ferner wurde versucht, die Grenzflichenspannung aus der Differenz der Ober-
flichenspannungen der konjugierten Ldsungen gegen Luft zu ermitteln, wobei wir
nach der Methode der Tropfenzihlung mit dem Stalagmometer von TRAUBE arbeiteten.
Wie aus den in Abbild. 3 wiedergegebenen Resultaten hervorgeht, werden die Tropfen-
zahlen der konjugierten Schichten bei Annidherung an den kritischen Entmischungs-
punkt einander immer dhnlicher, so daB die Grenzflichenspannung dem Wert Null
zustrebt.
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Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des kritischen Entmischungs-
punktes wurden am System NaS;03/Aceton/Wasser Messungen bei 15°, 18°, 20°, 22°
und 25° durchgefiihrt. Analog Abbild. 2 wurden jeweils 12 Salzlésungen steigender
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Konzentration im Thermostaten so lange mit Aceton versetzt, bis die Entmischungs-
grenze erreicht war; die entstandenen konjugierten Schichten wurden analysiert und
die charakteristische Salzkonzentration graphisch ermittelt. Die Resultate zeigt
Tab. 3. Man ersieht daraus, daB die Konzentration der charakteristischen Losung mit
steigender ‘Temperatur kleiner wird und der Acetongehalt des kritischen Gemisches
zunimmt.

Tab. 3. System NasS»03/Aceton/Wasser. Temperaturabhingigkeit der charakteristischen
Salzkonzentration und der Zusammensetzung des kritischen Gemisches

Tem, charakteristische kritisches Gemisch

°C p- Salzkonzentration Gewichtsprozente
(g Naz$,03/100 ccm) Aceton Salz Wasser

15 20.0 20.9 13.8 65.3
18 19.3 214 13.2 654
20 18.8 21.8 13.0 65.2
22 18.7 21.9 12.8 65.3
25 18.3 22.7 12.4 64.9

Da der Rheotropieeffekt nicht im ruhenden, sondern nur im bewegten Zustand der
Fliissigkeit in Erscheinung tritt, soliten dynamische physikalische Eigenschaften, wie
die Viskositit, das besondere Verhalten der von uns untersuchten terniren Systeme
am kritischen Entmischungspunkt am besten zum Ausdruck bringen. Wir haben des-
halb Messungen der Durchlaufzeiten in einem fiir diese Zwecke eigens konstruierten
Viskosimeter (Abbild. 4) durchgefiihrt.

Das Gerit wird mit 20 ccm der Fliissigkeit gefullt und im Thermostaten auf 20° gebracht.
Man bestimmt die Zeit, die der Fliissigkeitsspiegel braucht, um von der Marke A bis zur Marke B
herabzusinken. Da es nur auf Vergleichsmessungen ankam, konnten die Durchlaufzeiten als
relatives ViskosititsmaB verwendet werden; sie betrugen bei der benutzten Kapillare zwischen
100 und 300 sec. Das Geriit erlaubt auch eine Bestimmung der Durchlaufzeiten an Emulsionen
ein kurzes Stick tiber die Entmischungsgrenze hinaus. Zu diesem Zweck enthélt der unmittel-

Chemische Berichte Jahrg. 95 149
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bar vor der Kapillare liegende Teil des Apparates zwei massive Glaskugeln, die beim Schiitteln
im Thermostaten kurz vor Beginn der Ablesungen eine genligende Durchmischung bewirken.

Abbild. 4

Viskosimeter. A, B = Marken zur Bestimmung
der Durchlaufzeit

Die in Abbild. 5 gezeigten Resultate am System Na;S,0;/Aceton/Wasser lassen
erkennen, daB die Durchlaufzeiten der Salzlosungen zuniichst etwa linear mit dem
zugegebenen Acetonvolumen anwachsen. Kurz vor Erreichen der Entmischungs-
grenze biegen die Kurven jedoch steil nach oben ab. Das Auftreten einer neuen
fliissigen Phase gibt sich also bereits im homogenen Bereich durch ein steiles Ansteigen
der Viskositit zu erkennen. Die Ausscheidung einer festen Phase kiindigt sich dagegen
im Viskosititsverhalten nicht vorher an (vgl. Abbild. 6, Kurve I). Hier bleibt die
Steigung der Kurve bis zur Ausfillung des Salzes praktisch konstant.

Bei der charakteristischen Salzkonzentration erlaubt es der Rheotropieeffekt, die
im stromenden Medium vorgenommenen Viskosititsmessungen noch ein kurzes
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Abbild. 5. System Na;5,03/Aceton/Wasser bei 20°. Mit dem Viskosimeter bestimmte Durch-

laufzeiten in Funktion des zu 10 ccm der wiBr. Salzlésung gefiigten Acetonvolumens fiir

4 verschiedene Ausgangskonzentrationen an NaS;03;. Die Kurven enden mit Ausnahme

der Kurve fiir die charakteristische L8sung an der Entmischungsgrenze. a = Gemisch mit

maximaler kritischer Trlibung; b = homogenisierbares Gemisch; c = Ende des Bereiches
der Homogenisierbarkeit; d = nicht mehr homogenisierbare Emulsion
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Stiick iiber die Entmischungsgrenze hinaus fortzusetzen. Da die Kurve (Abbild. 6,
Kurve III) nicht an der Entmischungsgrenze abbricht, setzt sich ihr Anstieg weiter
fort. Das Maximum liegt dort, wo der Rheotropieeffekt, d. h. die Homogenisierbarkeit
durch Bewegung, am ausgeprigtesten ist (Kurve III, Punkt b). Weiterer Acetonzu-
satz bewirkt einen steilen Viskosititsabfall, der sich jedoch nur ein kurzes Stiick ver-
folgen }iBt, da sich die Emulsionen immer schneller entmischen.
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Abbild. 6. Mit dem Viskosimeter bestimmte Durchlaufzeiten bei 20° in Funktion des zu 10 ccm

der wiBr. Salzldsung gefligten Acetonvolumens. I: System (NH4)2SO4/CH30H/H0. Die

Kurve endet mit dem Beginn der Ausscheidung des festen Salzes ohne vorherigen Anstieg

der Viskositit. II: System Na;S,03/Aceton/Wasser, 22.7 g Salz in der wéfrigen Ausgangs-

18sung pro 100 ccm. Die Kurve endet an der Entmischungsgrenze nach vorherigem! steilen

Viskosititsanstieg. [II: System (NH,)2SO4/Aceton/Wasser, charakteristische Salzlgsung
(16.6 /100 ccm). Homogenisierbarkeit durch Rheotropie (a, b, ¢, d vgl. Abbild. 5)
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Abbild. 7. System Na;S,03/Aceton/Wasser bei 20°. Mit dem Hdppler-Viskosimeter bestimmte
Viskositdt in Centipoise in Funktion des Molenbruches des Acetons in der Mischung, aus-
gehend von der charakteristischen Salzlsung (18.8 g NazS;03/100 ccm). (a, b, ¢, d vgl.
Abbild. 5)
149°
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Um Absolutwerte der (dynamischen) Viskositit zu erhalten, wurden die Versuche
spiter (ausgefiihrt von F. BRckER und H. D. VEECK im Institut fiir Physikalische Che-
mie der Univ. Saarbriicken, April 1962) mit einem Hoppler-Viskosimeter nach der
Kugelfail-Methode wiederholt. Abbild. 7 gibt den Verlauf der Viskositit bei 20.00 +
0.01° in Centipoise fiir die charakteristische Natriumthiosulfatisung als Funktion
des Molenbruches des Acetons in der Mischung wieder. Trotz der andersartigen
MeBmethode ist der Verlauf der Kurve praktisch der gleiche wie in Abbild. 5; das
Maximum der Viskositit liegt mit 288 cP bei einem etwas hoheren Molenbruch des
Acetons (Naceron 00947, Nrpigsuirar 0.0200, Nyg,0 0.8853) als in Abbild. 5 (Nyceron
0.0932, Nniosuitat 0.0201, Ny, 0.8867).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Herstellung der Systeme mit minimalem Acetoniiberschufi und Bestimmung der Schicht-
volumina: Da es hierbei auf eine duBerst feine Dosierung des Acetons ankommt, genligt eine
tropfenweise Zugabe nicht. Als einfachster Weg erwies sich der folgende: Zu der in einem
graduierten Zylinder von 25 oder 50 ccm Inhalt mit Schliffstopfen befindlichen w#Brigen
Salzldsung wird bei 20° soviel Aceton gegeben, bis eine deutliche Entmischung eintritt. Dann
wird durch vorsichtiges Abnehmen, zuletzt nur durch leichtes Liiften des Stopfens allméhlich
soviel von dem fliichtigen Aceton weggenommen, bis die Fliissigkeit bei der nichsten Aceton-
entnahme homogen wird. Nach einiger Ubung 148t sich dieser Zustand am Aussehen der
Flussigkeit erkennen. Zur Trennung der Phasen 1d8t man das Gemisch einige Stunden im
Thermostaten bei 20° stehen und liest dann die Schichtvolumina ab.

2. Bestimmung der Zusammensetzung der konjugierten Schichten

a) Destillationsmethode: Nach vollstindiger Phasentrennung werden jeder Schicht mit der
Pipette 4—5 ccm entnommen und in Schliffkolben eingewogen, die etwas Wasser enthalten.
Nach Auffiillen mit 50—60 ccm Wasser werden etwa 809 des Kolbeninhaltes in eine mit
Ris-Kochsalzmischung gekiihlte Vorlage abdestilliert. An Hand einer zu diesem Zweck auf-
gestellten Eichkurve fiir die Dichte von Aceton/Wasser-Gemischen wird der Acetongehalt
im Destillat auf Grund der mit dem Pyknometer bei 20° gemessenen Dichte ermittelt. Der
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Abbild. 8. Diagramm zur Bestimmung der Gewichtsprozente Aceton aus Dichtemessungen
bei 20° im System Naj;S;03/Aceton/Wasser. An den einzelnen Kurven ist der Salzgehalt,
ausgedriickt in g wasserfreies Salz in 100 ccm der terndren Mischung, angegeben
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Gehalt an Natriumthiosulfat wird durch Titration des Destillationsriickstandes bestimmt. Der
Wassergehalt ergibt sich aus der Differenz zwischen 100 und der Summe der fiir Aceton und
Salz gefundenen Gewichtsprozente.

b) Dichteanalyse: Da sich die Destillationsmethode bei der groBen Zahl der auszufithrenden
Analysen als ziemlich zeitraubend erwies, wurde das in Abbild. 8 wiedergegebene Diagramm
aufgenommen, welches die Gewichtsprozente Aceton in der terniren Mischung abzulesen ge-
stattet, sofern man deren Dichte bei 20° und ihren Salzgehalt, ausgedriickt in Gramm wasser-
freies Salz pro 100 ccm der Mischung, kennt. Die einzelnen Kurvenziige enden bei dem Aceton-
gehalt, welcher der Entmischungsgyenze entspricht. Fiir Zwischenwerte im Salzgehalt ergeben
sich die Gewichtsprozente des Acetons durch Interpolation, die sich bei dem im Original in
groBem MaBstab aufgezeichneten Diagramm mit geniigender Genauigkeit durchfithren lieB.
Bei den acetonreichen Lysungen kann die Gefahr der Verdunstung herabgesetzt werden, indem
man diese vor den Messungen mit abgewogenen Wassermengen verdiinnt.





