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Dabei ist o = 3,6 - 106 - M1, also umso kleiner je hoher das mittlere Molekular-
gewicht der im Versuche verwendeten Proben von Polystyrol und Athylcellulose ist.

Die Messung der Streuintensitdt mit Hilfe des Photomultipliers und deren Deu-
tung zeigen, dass beim genannten kritischen Strémungsgefille (im Gegensatz zu der
l. ¢. gedusserten Vermutung) keine véllige Aufhebung der Entmischung, sondern
zundchst eine Aufteilung der von der einen Phase in der anderen gebildeten lang-
gezogenen Fiden in kurze und entsprechend nicht mehr parallel zur Strémungs-
richtung orientierte Fédden eintritt. Fiir das Verschwinden der geometrischen Streu-
figur ist es dabei wesentlich, dass bei starker Erniedrigung des Durchmessers der
Ellipsoide oder Fiden die Beeinflussung des Strahlenganges des durch das System hin-
durchtretenden Lichtes anstatt durch vielfache geometrische Ablenkung durch die
Interferenzphdnomene zu beschreiben ist, welche sich einstellen, wenn die Gang-
differenz eines durch das Teilchen und eines neben dem Teilchen durchtretenden Licht-
strahles klein gegen 2 7z wird. Die Anwendung der fiir diesen Fall entwickelten For-
meln gestattet eine Bestimmung des ungefidhren Teilchenvolumens in Abhidngigkeit
vom Stromungsgefille. Dabei zeigt sich, dass bei starker Steigerung des Stromungs-
gefilles die bei mittleren Strémungsgefillen gebildeten langgestreckten parallel zur
Stromungsrichtung orientierten Fiden instabil werden und in kurze weniger gut
orientierte Ellipsoide zerfallen.
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153. Untersuchungen iiber die Entmischung verdiinnter Lisungen
makromolekularer Substanzen II

Form, Zerfall und Wiedervereinigung suspendierter Tropfen beil hohem
Stromungsgefille

von W.Kuhn, H. Majer und F. Burkhardt
(10. V. 1960)

In vorangehenden Arbciten!)?)?%)?) ist experimentell und teilweise auch theore-
tisch die Grésse und Form der suspendierten Tropfen untersucht worden, welche sich
bilden, wenn zwei verschiedene makromolekulare Substanzen (z. B. Polystyrol und
Athylcellulose) im selben Lésungsmittel (z. B. in Benzol) in solcher Konzentration
gelést werden, dass eine Phasentrennung eintritt?®), und wenn gleichzeitig an dem
entstehenden System ein Stromungsgefille aufrecht erhalten wird.

Im Nachstehenden soll unter Verwertung der in diesen Arbeiten, sowie in Arbeiten
anderer Autoren beschriebenen Beobachtungen und Uberlegungen ein Uberblick
gegeben werden iiber die Zustidnde, welche sich in dem als Beispiel genannten sich
entmischenden System (Athyleellulose + Polystyrol in Benzol) bei steigendem Stré-
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mungsgefille einstellen. Dabei wird insbesondere die Frage gestellt werden nach
den niheren Griinden des Zerfalls langgestreckter diinner Teile in kurze diinne Teil-
chen, welcher in der zuletztgenannten Arbeit bei stark steigendem Stromungsgefille
beobachtet worden ist.

1. Ruhendes System. — Im ruhenden System bilden sich durch Trennung im
Schwerefeld zwei Schichten®). Im schwerefreien Raum wiirde die eine, z. B. die
leichtere Phase, die Form einer Kugel annehmen, in deren Innerem die andere (in
diesem Falle die schwerere Phase) als Kugel enthalten ist und umschlossen wird.

2. Schwaches Stréomungsgefille. — Wenn, weiterhin im schwerefreien Raum,
ein sehr schwaches Stromungsgefille ¢ aufrecht erhalten wird, wiirde die von der
andern Phase umschlossene Kugel zu einem Ellipsoid deformiert und gegebenenfalls
zerrissen. Dabei wiirde sich, falls das Volumen der umschliessenden Phase sehr gross
gegeniiber dem Volumen der umschlossenen Phase ist, das Zerteilen der umschlos-
senen Phase so lange fortsetzen, bis die umschlossene Phase in Form von Tropfen
vorliegt, deren Volumen je gleich

Vo= 0740y 9? (1)

ist, wenn ¢ die Grenzflichenspannung zwischen den beiden Phasen,  die Viskositit
der umschliessenden Phase und ¢ das Stréomungsgefille ist. Diese Tropfen wiirden dabei
als Ellipsoide mit dem Achsenverhiltnis 3,8 vorliegen mit einer Neigung der grossen
Ellipsoidachse gegen die Strémungsrichtung von 30° (Winkel @ der Ellipsoidachse mit
der Winkelhalbierenden von Strémungsrichtung und Strémungsgradient gleich 15°).

Das soeben Gesagte ergibt sich daraus, dass Ellipsoide, deren Achsenverhiltnis
grosser als 3,8 ist, thermodynamisch instabil sind®), also zerfallen miissen, indem bei
der Aufteilung eines solchen Ellipsoides zwei Kugeln entstehen, deren Gesamtober-
fliche kleiner als die des Ellipsoides ist, und daraus, dass dann, wenn das Volumen
der umschliessenden Phase sehr gross gegen das Volumen der umschlossenen Phase
ist, eine Wiedervereinigung durch Zusammienstoss von durch Zerreissen entstandenen
kleinen Teilchen nicht vorkommt 2).

Wenn das Volumen der umschliessenden Phase von der selben Gréssenordnung
wie das Volumen der umschlossenen Phase ist, kommt neben dem Zerreissen von
Ellipsoiden, deren Achsenverhiltnis grosser als 3,8 und deren Volumen grésser als
(0,740/ng)® ist, in zunehmendem Masse auch eine Wiedervereinigung durch Zu-
sammenstoss von Teilchen im Strémungsfeld vor. Je nach der Grosse des Verhilt-
nisses des Volumens der umschlossenen zum Volumen der umschliessenden Phase
und je nach der Zerfallsgeschwindigkeit der Teilchen, deren Achsenverhiltnis grosser
als 3,8 ist, und der Wahrscheinlichkeit der Wiedervereinigung beim Zusammen-
treffen von Teilchen im Strémungsfelde, kommen in diesen strémenden Lésunger:
Teilchen vor, deren Volumen ¥ wesentlich grosser als V und deren Achsenverhiltnis
wesentlich grosser als 3,8 ist. Es handelt sich hier um Teilchen, von denen fedes an
sich instabil ist und zerfdllt, wober aber die zerfallenden Teilchen statistisch durch
Wiedervereinigung kleiner Teilchen ersetzt werden. Das Auftreten solcher grésserer
und langgestreckter Teilchen ist /. ¢. nachgewiesen und in der eben angedeuteten
Weise erkldrt worden.

8) G.I. TAYLOR, Proc. Roy. Soc. [London] 4 738, 41 (1932); A 746, 501 (1934); siehe auch
J. J. BikerMAN, Surface Chemistry (New York 1947).
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3. Mittleres Stromungsgefille. — Wenn das Stromungsgefille ¢ erhéht wird,
findet eine starke Vergrésserung des Achsenverhiltnisses und gleichzeitig ein Uber-
gang der Orientierung der grossen Achse der Ellipsoide in eine Orientierung parallel
zur Stromungsrichtung statt. In diesem ganzen Gebiete handelt es sich, wie soeben
ausgefithrt wurde, um ein dynamisches Gleichgewicht, indem langgestreckte Teil-
chen sowohl zerfallen als auch durch die Translation im Stromungsgefille zusammen-
gefithrt und miteinander vereinigt werden. Eine Deutung des Verlaufes, welche die
Teilchen-Form und -Grésse in Funktion des Stromungsgefilles aufweist, muss daher
darauf hinauslaufen, den Teilchenzerfall einerseits, die Wiedervereinigung anderseits
in ihrer Abhingigkeit vom Strémungsgefille zu begreifen. Die kiirzlich?) beschriebe-
nen Beobachtungen zeigen, dass die langgestreckten und parallel zur Strémungs-
richtung orientierten Ellipsoide bei einer zusitzlichen Steigerung des Strémungsge-
filles, lange bevor eine Homogenisierung der Losung eintritt, zunidchst wieder in
relativ kurze Bruchstiicke zerfallen. Wir halten es fiir wahrscheinlich, dass dieser
Vorgang durch Uberlegungen, welche den Zerfall langgestreckter Teilchen einer-
seits?)8), die Wahrscheinlichkeit der Wiedervereinigung sehr kleiner Teilchen ander-
seits betreffen, verstanden werden kann.

4. Zerfallswahrscheinlichkeit langer, sehr diinner Teilchen. — Wir be-
trachten den Zustand der Suspension bei einem Strémungsgefille, bei welchem die
Tropfen der umschlossenen Phase zu langen, diinnen Zylindern (Zylinderradius ay;,
Linge des Zylinders 2 a;) ausgezogen sind, bzw. den Fall, dass von diesem Zustande
ausgehend eine weitere Steigerung des Stromungsgefilles vorgenommen wird. Wenn
das Achsenverhiltnis P == a;/a;; bereits sehr gross ist, so ist ersichtlich, dass die vom
Einbettungsmedium auf einen hervorgehobenen Zylinder ausgeiibten Krifte in
erster Linie den Zylinderradius ay; festlegen, wihrend die genaue Linge durch das
Gleichgewicht zwischen Zerfall und Wiedervereinigung bestimmt wird. Durch eine
Dimensionsbetrachtung folgt in diesem Falle, dass

ay=rhyrolng 2
ist, wobei &, eine von 1 wahrscheinlich wenig verschiedene Konstante bedeutet. Eine
Steigerung von g hitte hiernach primir eine Erniedrigung des Zylinderradius ay;
zur Folge. Uberlegungen und Messungen iiber die spontane Aufteilung von Fliissig-
keitszylindern in kleine Kugeln, welche vor einiger Zeit verdffentlicht wurden®)?),
zeigen nun, dass eine Erniedrigung von ay; tatsichlich eine unter Umstinden sehr
rasche spontane Aufteilung der Fliissigkeitszylinder erwarten ldsst.

Fiir die Zeit @, welche dafiir benétigt wird, dass sich an einem Kreiszylinder
durch den Einfluss der Wirmebewegung Initialeinschniirungen bilden und dass
diese durch die Wirkung der Grenzflichenspannung zu einer Zweiteilung des Zylinders
erginzt werden, wurde /. ¢.8) [dortige Gleichung (11), (11a)] der Ausdruck erhalten:
ay o 300 ]

- e . N
0 — 11,1 190 1445 4 log “0.7 0 oo
oder fiir T = 300° abs:
1 0,18 }

_ na o
6 =49 UL [1 .

45 ago |°

7y W. KunN, Kolloid Z. 732, 84 (1953).
8) W. KunN, H. MaJErR & F. BURkHARDT, Z. Elektrochem. 63, 70 (1959).
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Da sich bei einem sehr langgestreckten Zylinder ungefdhr gleichzeitig an verschie-
denen Stellen Einschniirungen bilden kénnen, wird die Zeit 1,,,,, innerhalb welcher
der Zylinder #m Mittel eine spontane Teilung vollziehen wird, kleiner als @ und fiir
grosse Werte von P (d. h. von a;/a ;) ungefihr proportional P~ sein, in solcher Weise
jedoch, dass Zylinder, bei welchen P < 3,8 wird, nicht mehr spontan zerfallen. Man
wird also, wenn &, eine Proportionalitdtskonstante ist, erwarten kénnen, dass ni-
herungsweise gelten wird:

. . n aII . 1 0,18 o 1 B
Toorg = 49 ¢ [1 445 °8 aua} ky (P—3,8) ’
oder auch, wegen (2):
- hy 1 0,18
Tawy 49 {1 o5 108 ;;Id . (3b)

Die numerischen Koeffizienten in der eckigen Klammer von (3) und (3a) rithren
davon her, dass /. ¢.3) die allgemeinen Ausdriicke wie z. B. die dortige Gleichung (6a) in
eine fiir das dortige Zahlenbeispiel bequeme Form gebracht wurden.

Man erkennt aus (3a), dass die fiir eine spontane Abschniirung des Zylinders
bendtigte Zeit @ zufolge des vor der eckigen Klammer befindlichen Faktors propor-
tional ay; ist und dass somit @ abnimmt, wenn bei steigendem ¢ der Betrag von ay;
gemdss Gleichung (2) erniedrigt wird. Fiir die /. ¢. gemachten Anwendungen war die
eckige Klammer von (3a) und (3b) praktisch genoemmen gleich 1 zu setzen. Wenn
in unserem Falle a;; = 2:104 cm und o = 107! werden sollte, wird indessen
log (0,18/a;;0) ~ 4, und man sieht, dass in diesem Falle @ sehr klein werden kann.

Physikalisch gesprochen heisst dies, dass bei sehr diinnen Zylindern die aus der
Wirmebewegung herrithrende Energie schon relativ starke Einschniirungen des
Zylinders herbeifithrt, welche dann rasch durch die Wirkung von ¢ zur vollstin-
digen Aufteilung des Zylinders erginzt werden. Ein Zylinder vom Radius 2-10-2
cm und einem Verhdltnis P = a;/a;; = 20 wiirde ein Volumen V = 4 - 3,14 - 10-8 -
4-10-%- 20 = 10~° cm® besitzen. Aus /. ¢. %) Fig. 7 entnimmt man, dass Tropfenvolumina
von dieser Gréssenordnung in dem Gebiet, in welchem der Zerfall der langen Zylinder
in kurze Bruchstiicke beobachtet wurde, tatsidchlich vorkommen.

5. Zusammenstoss von Teilchen als Folge der Translation in der stro-
menden Losung. — Kleine Tropfen, welche sich in einer Fliissigkeit befinden, in
welcher ein Strémungsgefille ¢ aufrechterhalten wird, werden durch die Strémung
in Translation versetzt und dadurch mechanisch zwangsliufig miteinander zur Be-
rithrung gebracht. Um die Auswirkung dieses Vorganges abzuschitzen, sei die Achse
eines hervorgehobenen Zylinders (Radius a;;, Linge 2 - 4;) parallel zur Strémungs-
richtung (x = Richtung) gelegt. Es bestehe in der x-Richtung ein Strémungsgefille g,
so dass der hervorgehobene Zylinder gegeniiber einem zweiten Zylinder, dessen
Zylinderachse von der x—y-Ebene den Abstand z hat, eine Relativgeschwindigkeit

w=gq-z (4)

besitzt. Nach Massgabe dieser Relativgeschwindigkeit, des Radius a;; und der An-
zahl #’ von Zylindern pro cm?® der Fliissigkeit erhalten wir die Anzahl der mit ver-
schiedenen Relativgeschwindigkeiten (# = 0 bis 2 @y ) erfolgenden Zusammensté&sse,
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welche der hervorgehobene Zylinder mit «fremden» Zylindern pro Zeiteinheit er-
fahrt. Fiir die Gesamtzahl » von solchen Zusammenstossen erhilt man in dieser Weise

v=(32/3) ay®q-n'. (5)
Nun ist die Zahl »” von Zylindern pro Volumeneinheit mit dem Volumen
V=ajn 2aq (5a)

des einzelnen Zylinders und dem Volumenverhiltnis X der umschlossenen zur um-
schliessenden Phase durch die Beziehung #' = X/V verbunden. Da ferner die Zeit
7., welche im Mittel verstreicht, bis der hervorgehobene Zylinder infolge der vor-
handenen Strémung einen Zusammenstoss mit einem fremden Zylinder erfihrt
gleich »~1 ist, erhalten wir?)
L o3 vt 3 v 3aP ©)
coll 32 apdu’q 32 a3qX 16¢X °
Ist noch %, die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass bei einem durch die Strémung her-
beigefithrten Zusammenstoss von 2 Zylindern wirklich eine Vereinigung stattfindet,
so ist die Zeit 7,,,;,, welche im Mittel verstreicht bis der hervorgehobene Zylinder eine
Vereinigung mit einem anderen erfihrt, gleich?)

Ty = Ty = 2P L (7)
comb ka coll 7 16 q- X ks
Gleichsetzung von (7) und (3b) liefert fiir das Achsenverhéltnis P die als sehr grobe

Niaherung anzusehende Beziehung

312 X - 49 2* ks [1 — TZS log 2{%] —P(P—38). (8)

Wenn X den in unseren Versuchen verwirklichten Bedingungen gemiss gleich 0,5
und die Konstanten £, %, und %, je gleich 1 gesetzt werden, was nicht oder nur sehr
ungenau zuzutreffen braucht, erhilt man, solange die eckige Klammer in (8) prak-
tisch genommen gleich 1 ist, aus (8) fiir das Achsenverhiltnis P einen Wert der un-
gefihren Grosse 6 bis 7. Dies heisst, dass durch geeignete Wahl der Konstanten %,
ks und k;, bzw. durch eine gewisse Abhingigkeit dieser Koeffizienten von den Ver-
suchsparametern, die beobachteten P-Werte erklarlich sein diirften. Gleichzeitig
damit, dass P annidhernd durch (8) beschrieben wird, wire a,; ndherungsweise durch
(2) festgelegt, so dass durch (2) und (8) die Teilchenform und -grésse véllig festgelegt
wéren.

Wir haben schon bemerkt, dass bei steigendem ¢ der Zylinderradius 4;; abnimmt
(Gleichung 2) und dass, sobald aj; unter ein gewisses Mass absinkt, die eckige Klam-
mer in (8) auf Null abnimmt; Gleichung (8) zeigt damit formelméssig, was wir schon
durch die Uberlegung qualitativ festgestellt hatten, dass, wenn P klein wird, ein
spontaner rascher Zerfall der langen Zylinder in kurze Bruchstiicke (bei konstantblei-
bendem a,,) stattfindet.

6. Wahrscheinlichkeit der Wiedervereinigung sehr kleiner, durch die
Fliissigkeitstranslation zur Beriihrung gebrachter Tropfen. — Als Erginzung
zur Diskussion von Beziehung (8) wenden wir uns zur Betrachtung der Wahrschein-
lichkeit der Wiedervereinigung sehr kleiner Tropfen in der strémenden Flissigkeit,
d. h. zu einer Betrachtung der Proportionalitidtskonstante %, in Gleichung (7).
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In einem Bereiche mittlerer Werte des Stromungsgefilles ¢ war /. ¢.?) fiir &4 [dort
mit W(x) bezeichnet] auf Grund experimenteller Daten eine ungefihre Proportionali-
tatmit mit (1 g/o) V2 festgestellt worden, d. h. ungefihre Proportionalitit mit einer
Grosse, welche nach Gleichung (2) und (5a) von einer Konstanten (&) nicht stark
abweicht. Wihrend hiernach fiir den Bereich mittlerer Werte von g eine anndhernde
Konstanz von &, plausibel ist und durch die Versuche in grober Niherung bestétigt
wird, werden wir jetzt sehen, dass fiir szohe Werte des Stromungsgefalles g bzw. fiir sehr
kleine Werte des Teilchenvolumens V ein empfindliches Absinken der Wahrschein-
lichkeit %5 zu erwarten ist.

Nach dem Vorstehenden ist die mittlere Relativgeschwindigkeit «, mit welcher
die im Medium befindlichen zylindrischen Teilchen durch die Fliissigkeitsstromung
gegeneinander bewegt und miteinander zur Beriihrung gebracht werden, ungefihr
gleich a;; - ¢ und damit nach Gleichung (2) praktisch genommen unabhingig vom
angewendeten Stromungsgefille ¢g. Es wire

u=ayq ==k oy 9)

Fiir das in unseren Versuchen beispielsweise angewendete Stréomungsgefille ¢ = 50
sect und a;; = 2 - 10~* wird # = 10-2 cm sec™. .

Es ist anderseits die mittlere kinetische Energie, welche die Teilchen in der Fliissig-
keit infolge der Warmebewegung besitzen, gleich 3/, kT, d. h. fir T = 300° abs. un-
gefihr gleich 6 - 10~ Erg. Fiir Teilchen vom Volumen v und der Dichtep ~ 1 g- cm—®
entspricht dies einer thermischen Translationsgeschwindigkeit des Teilchenschwer-
punktes & = Y12/V - 10-7 cm sec~. Fiir a;; = 2+ 104 cm und P = 20 wird V = 10-?
cm?. Damit wird & = 1,1-10-2cm sec™!, also ungefihr gleich gross wie die Relativ-
geschwindigkeit der Teilchen beim Zusammenstoss. Im allgemeinen Fall ist

& >u (10)
wenn
ﬁ 77
107> ay g, (10a)
oder
a 2@V <12-10713, (10b)
oder, bei Beriicksichtigung von (2):
L < 2-10-14 o {10c)
i A

Sobald nun die thermische Translationsgeschwindigkeit & der Teilchen von derselben
Grossenordnung wird wie die Relativgeschwindigkeit #, welche die Teilchen beim
Zusammenstoss infolge des Vorhandenseins eines Strémungsgefilles haben, so ist
ersichtlich, dass die Teilchen durch die Strémung nicht mehr gewaltsam miteinander
vereinigt werden; sie werden vielmehr in der Lage sein, der Vereinigung durch
Brown’sche Bewegung auszuweichen. Es kann also, wie das Beispiel und die Glei-
chungen zeigen, in dem Gebiet, in welchem experimentell ein Zerfall der langgestreck-
ten Zylinder in kleine Bruchstiicke beobachtet wurde, ein Abfall von k,, d. h. ein
Abfall der Wahrscheinlichkeit der Wiedervereinigung der Troépichen, vorausgesehen
werden. Es ist aus Gleichung (8) zu ersehen, dass ein Abfall von %, in dhnlicher Weise
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wie cin Absinken des Wertes der eckigen Klammer in (8) den Zerfall der langgestreck-
ten Zylinder in kurze Bruchstiicke begiinstigt.

Es ist damit gezeigt, dass bei steigendem Strémungsgefille infolge der damit
zunichst verbundenen Erniedrigung des Zylinderradius a;; zunichst eine vergros-
serte Geschwindigkeit des spontanen Zerfalls der Zylinder in kleinere Bruchstiicke
eintritt (Gleichung 3b) und dass deren Auswirkung dadurch erhht wird, dass eine
Wiedervereinigung durch die Wirkung der Strémung bei den kleinen Bruchstiicken
mit kleinerer Ausbeute als bei grossen Tropfen zustandegebracht wird.

ZUSAMMENFASSUNG

In einem sich entmischenden System werden Tropfen der einen Phase von der
anderen umschlossen. Die Form dieser Tropfen weicht, sobald ein Strémungsgefille
im System aufrechterhalten wird, von der Kugelform ab. Es ist dann Form, Grésse
und Orientierung der Tropfen eine Funktion insbesondere von Grenzflichenspan-
nung, Viskositdt, Strémungsgefille und relativem Volumen von suspendierter und
umschliessender Phase.

Auf Grund vorangegangener eigener und der Literatur entnommener Unter-
suchungen wird der Gang dieser Abhingigkeit beschrieben und begriindet. Insbe-
sondere wird der bei grossem Stromungsgefille beobachtete Zerfall langgestreckter
diinner in kurze diinne Teilchen darauf zuriickgefiihrt, 1. dass bei sehr diitnnen Fiden
ein rascher Zerfall in Bruchstiicke eintritt und 2. dass bei sehr kleinen Trépichen die
Wabhrscheinlichkeit der Wiedervereinigung bei einem durch die Translation im
Stromungsfelde bewirkten Zusammentreffen der Teilchen sehr klein wird. Es wird
dann beim Zusammenstoss der Teilchen die von der BRowN’schen Bewegung her-
rithrende Translationsgeschwindigkeit von der selben Gréssenordnung wie die durch
die Stromung bewirkte Relativgeschwindigkeit dieser Teilchen.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel

154. Papierchromatographische Differenzierung der vier
2-Desoxy-aldohexosen
Desoxyzucker, 34. Mitteilung?)
von Z. Kowalewski, O. Schindler und T. Reichstein

(13. V. 60)

Zur Konstitutionsermittlung einiger Glykoside aus den Samen von Erysimum
perofskianum F1scH. et MEY. ben&tigten wir eine papierchromatographische Methode
zur Differenzierung der vier theoretisch moglichen Paare von 2-Desoxy-aldohexosen.
Von diesen Zuckern sind drei Vertreter der p-Reihe (I, IT und III) in krist. Form
bekannt. Iiir eine sichere Differenzierung fehlte das vierte Isomere, die D-xylo-2-
Desoxy-aldohexose (= 2-Desoxy-D-gulose = 2-Desoxy-D-idose, IV). Von dieser

1) 33. Mitteilung: M. T. Krauss, HERB. JAGER, O. ScHINDLER & T. ReicusTEIN, ]J. Chro-
matogr. 3, 63 (1960).



