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Wir diirfen bekanntlich viele lyophile Sole als Systeme
zweier fliissiger Phasen mit entsprechend hohem Verteilungsgrad
auffassen, indem die disperse Phase weitgehend hydratisiert bzw.
solvatisiert ist. Solche Systeme konnen wir im allgemeinen mit
Wo. OstwaLp auch als Emulsoide bezeichnen, weil wir sie uns ge-
wissermafen durch feinere Zerteilung aus groberen Emulsionen
zweier beschrinkt mischbarer Fliissigkeiten bzw. Losungen ent-
standen denken koOnnen.

Ihrem Verhalten Elektrolyten gegeniiber sind solche stark
solvatisierte Sole in der Regel typisch lyophil, doch gibt es auch
lyophobe, aus zwei fliissigen Phasen bestehende Emulsionen, z. B.
die Olemulsionen.

Schon aus dem Gesagten geht hervor, daB zwischen den
genannten Solen und beschrinkt mischbaren Fliissigkeiten im
Gebiet der Nichtmischbarkeit bei geniigendem Dispersitdtsgrad
kein grundsitzlicher Unterschied besteht, sondern vielmehr eine
weitgehende Analogie. Diese kennzeichnet sich im besonderen in
dem hohen Temperaturkoeffizienten der Viskositdt im Gebiet des
kritischen Losungspunktes beschrinkt mischbarer Fliissigkeiten,
wie ihn z. B. V. RotemMyunp * bzw. FriepLANDER ? fiir die beschrinkt
mischbaren biniren Systeme von Wasser mit Buttersdure, Iso-

1V, Rotamunp, Z. physikal. Chem. 63, 1908, S. 64.
¢ J, FRIEDLANDER, Z. physikal. Chem. 38, 1901, 8. 885.
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buttersidure, Phenol, bzw. fiir einzelne ternire Systeme nach-
gewiesen hatten.

Bei dem Entmischen der oberhalb der kritischen Losungs-
temperatur homogenen molekulardispersen Losungen wird mit
sinkender Temperatur ein kurzes, von Opaleszenzerscheinungen
begleitetes Gebiet -durchlaufen, in welchem die beiden Fliissig-
keiten einen, kolloidalen Dimensionen entsprechenden Dispersi-
titsgrad aufweisen, bevor es zur Bildung grober disperser Emul-
sionen, bzw. zu volliger Entmischung kommt.

Die diesem Ubergangsgebiet charakteristische oben erwihnte
Viskosititsanomalie sowie die Opaleszenzerscheinung sind auch
charakteristisch fiir wisserige, stark solvatisierte Sole.

Eine weitere Analogie zwischen solvatisierten Kolloiden
und kritischen Fliissigkeitsgemischen bzw. groberen Emulsionen
ist neuerdings von Wo. Osrwarp mit MaLss® nachgewiesen wor-
den, indem kritische Flissigkeitsgemische und auch grobe Sus-
pensionen ebenso wie die solvatisierten Kolloide das Phinomen
der Strukturviskositit zeigen: Ungiiltickeit des Hacex-Por-
SEUILLESCHEN Gesetzes bel kleinen Drucken, starke Zunahme der
Viskositit bei kleinen Fliefgeschwindigkeiten.

Um die fiir solvatisierte Kolloide charakteristische Kon-
zentrationsanomalie der inneren Reibung (starkes Ansteigen mit
der Konzentration) an zweiphasigen Systemen zweier beschrinkt
mischbarer Fliissigkeiten nachzuweisen, schien es uns von Inter-
esse, die innere Reibung solcher Systeme bei einem durch Riih-
rung erzeugten, tunlichst hohen Verteilungsgrad zu messen, wo-
bei man dann im Gebiete der Mischungsliicke die innere Reibung
von Emulsionen oder Emulsoiden bzw. von Modellsystemen von
Emulsoiden messen wiirde.

Reibungsanomalien solcher Systeme, deren Untersuchung
vor Kenntnisnahme der Arbeiten von Wo. Ostwarp und Marss
durchgefiihrt waren, werden sich im Sinne letzterer zum Teil
auch auf Strukturviskositit zuriickfiihren lassen.

Wird ganz allgemein eine Fliissigkeit in einer zweiten, ge-
gebenenfalls mittels Peptisatoren — als welche hier an Stelle der
in der Praxis verwendeten hydrophilen Kolloide Siure- und Al-
kalizusitze, ebenfalls durch die Verinderung der Grenzflichen-

3 The Australian Journ. of Exp. Biol. and Med. Se., Vol. IX., 1932, S. 83;
vgl. auch Diss. MaLss, Leipzig 1932/33, in deren Ergebnisse Einblick nehmen
zu diirfen wir der Giite Prof. Wo. OstwaLps verdanken; vgl. auch J. O. SIBREE,
Trans. Faraday Soe. 26, 1930, S. 104,
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schicht wirkend, Verwendung fanden — verteilt, so wird nach
den Versuchen von Wo. OSTWALD *, BrAILSFORD-ROBERTsON °, FanTo
und StrITAR ¢, BancrorT *, NEWMAN ® sowie FreunDLICH und Gany ®,
die Flussigkeit, die in einem groBen UberschuB vorhanden ist,
notwendig Dispersionsmittel oder ,geschlossene Phase”. Doch
gibt es einen ziemlich ausgedehnten Bereich von Mengenverhilt-
nissen, innerhalb dessen grundsétzlich sowohl die eine wie die
andere Fliissigkeit geschlossene Phase werden kann. Das kritische
Grenzverhiltnis, bei dem die geschlossene Phase dispers wird,
weil sich die Tropfen der dispersen Phase zur geschlossenen ver-
schmelzen, kann offenbar erst dann erreicht werden, wenn diese
Tropfen sich engstmoglich berithren, was bei Annahme gleich
grofer Tropfen bei einem Verhiltnis der dispersen Phase zur
geschlossenen von 74:04 zu 25-96 *° zutrifft, so daf zwischen 26
und 74% also grundsétzlich beide Emulsionen moglich sind.

Bei Anwesenheit von Peptisatoren, die um den Tropfen der
dispersen Phase eine gleichmiiBige Hiille bilden sollen, héngt es
von deren Natur ab, welche Fliissigkeit bevorzugtes Dispersions-
mittel wind.

An einzelnen Versuchen des Systems Ol—Wasser hat Braiws-
FORD-ROBERTSON ® gezeigt, daB die innere Reibung im Gebiet des
Uberganges der einen Komponente zur anderen Komponente als
Dispersionsmittel stark ansteigt, ohne daB Z#higkeitsmessungen
iiber das gesamte Mischungsgebiet angestellt bzw. angegehen
wurden. Wihrend iiber einschligige Versuche aus unserem Insti-
tut am System Ol-—Wasser von uns an anderer Stelle berichtet
wurde *, soll in dieser Arbeit iiber die Versuche mit dem System

+ Wo. OstwaLp, Kolloid-Z. 6, 1910, S. 103; 7, 1910, &. 64.

s BralLsForD-RoBERTSON, Kolloid-Z. 7, 1910, 8. 7.

¢ Fanto und STRITAR, J. prakt. Chem. 81, 1910, 8. 564.

* Banororr, J. physic. Chem. 77, 1913, 8. 501 19, 1915, S. 275; der
namentlich auch Versuche von HoLpr, Kolloid-Z. 3, 1908, S. 270, beriicksichtigt.

8 NgwnAN, J. physic. Chem. 18, 1914, S. 34.

o FreonoLicE und Gaww, Internat. Zeitschrift f. phys. chem. Biologie
2, 1915, 8, 1; siehe ferner auch Grosonurr, Kolloid-Z. 9, 1911, S. 257, Briags,
J. physic. Chem. 719, 1915, S. 210; Briees und H. Scemmr, J. physic. Chem.
19, 1915, 8. 478; Brigas, J. physic. Chem. 24, 1920, 8. 121; Brices, Dy Cassk
und L. H. CLARK, J. physic. Chem. 24, 1920, S. 147; M. H. FiscEer und Frl.
Hooxer, Kolloid-Z, 18, 1916, 8. 129, 242.

10 Wo. OsTwALD, loc. cit. unter 4; siehe auch Bewermk, Kolloid-Z. 7,
1910, 8. 17.

11 R. Kreuany, F. GriexoL und H. Sceremer, Kolloid-Z. 62, 1938, S. 61.
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Phenol—Wasser berichtet werden, u. zw. bei verschiedenen, nach
Zehnerpotenzen abgestuften konstanten Zusitzen von Salzsiure
bzw. Alkalihydroxyd, da ja die Stabilitit solcher Emulsionen bzw.
der dazugehorigen kolloidalen Systeme, der Emulsoide, durch den
Grad der Aufladung der Grenzschichten, die hier die Rolle des
Peptisators spielen, und der vom Zusatz von fremden Elektro-
Iyten abhingig ist, bestimmt wird.

Experimenteller Teil.

Zur Messung der inneren Reibung wurde eine auf der
OsTwALDSCEEN DurchfluBmethode basierende, in Fig. 1 abgebildete
Apparatur verwendet, die gleichzeitig eine Riihrung der Emul-
sion wihrend des Abflusses gestattete. Sie be-
stand aus einem birnenférmigen Gefii B von
ungefihr 200 cm® Fassungsraum, an das eine
etwa 8 cm lange Kapillare angeschmolzen war,
die zwecks gleichmifigen Abflusses schief ab-
geschliffen war. Das birnenférmige GefidB so-
wie der grofte Teil der Kapillare war durch
einen Gummistopfen in einem elektrisch ge-
heizten Wasserbad von einer mittels eines
Thermoreglers mit einem elektrischen Relais
konstant gehaltenen Temperatur von 50° ein-
gebaut. Die eingewogenen Gemische wurden
in das birnenférmige Gefil gebracht, wobei
die Kapillare unten zunichst durch eine Ver-
schluBklappe geschlossen war. Mittels eines

Fig. 1. bis zum Boden reichenden gitterformigen,

durch einen Elektromotor mit einer Touren-
zahl von ungefshr 800 Touren pro Minute bewegten Rithrers aus
Glas wurden die Gemische durch 10 Minuten bis zur maximalen
Homogenisierung gerithrt. Zur Messung der inneren Reibung
wurde nach Entfernung der VerschluBklappe die Fliissigkeit bzw.
Emulsion in einen unter die Kapillare gesteliten, dem Engler-
schen nachgebildeten Kolben flielen gelassen, bis der mit 20 cm?
bemessene Vorlauf die Marke ¢ des unteren Halses des Kolbens
erreicht hatte. Sodann wurde mittels Stoppuhr die Zeit bestimmt,
die notig war, um unter stetem Riihren weitere 100 cm® der
Flissigkeit ausflieBen zu lassen, was dann erfolgt war, bis die
zweite obere Marke b erreicht war.
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Wenn die Riihrgeschwindigkeit eine gleichmiBige war,
lagen die MeBfehler innerhalb einer  Grenze von 1%. Jede Mes-
sung wurde fiinf- bis sechsmal wiederholt und aus den erhaltenen
Werten das Mittel genommen. Vor allem um die Grifie des Ein-
flusses des Riihrens festzustellen, wurde im gleichen Apparat die
innere Reibung der bindren Gemische auch ohne Riihrung ge-
messen, wobei naturgemi im Gebiet der Mischungsliicke die
innere Reibung der beiden homogenen, im Scheidetrichter vor-
her getrennten Schichten gesondert ermittelt wurde.

Zur Verwendung kamen im Laufe der Versuche zwei Ap-
parate mit den Kapillaren K, und K,. Die Dimensionen der Ka-
pillaren sind in beistehender Ubersicht angegeben. In der ersten

r l A P
K, 0-59 12-10 119 1-7585

K, 0-64 11-20 94 1-666

Zahlenkolonne ist der Radius, in der zweiten die Linge der Ka-
pillaren, in der dritten die Zeit angegeben, die fiir den Abflufl
von 100 ¢m?® der ,,Eichsubstanz Wasser bei b0’ ndtig war.

Die Berechnung der inneren Reibung erfolgte nach der
POISEUILLESCHEN Formel:

=t vd

T 8lw w81t
unter Beriicksichtigung des HacexsacuscHEN Korrektionsgliedes,
das dem dadurch entstehenden Fehler Rechnung tragt, dal der
Druck nicht nur allein zur Uberwindung der Reibung im Kapillar-
rohr, sondern auch zur Erteilung von kinetischer Energie an die
ausflieBende Fliissigkeit verwendet wird.

Es bedeutet hier r den mikroskopiseh ausgemessenen Ra-
dius, { die Linge der Kapillare in cm, v das Volumen der aus-
geflossenen Fliissigkeitsmenge, ¢ die dazu notwendige Zeit in
Sekunden, ¢ die Dichte der Fliissigkeit, die nach additivem An-
satz aus der Dichte der Komponenten berechnet wurde, und »
die mittlere zeitliche Druckhthe der Fliissigkeit.

Diese wurde fiir Wasser aus obiger Reibungsformel mittels
des bekannten Reibungswertes fiir Wasser bei 50°, der nach
TrorrE und RopGER 2 0-00554 betriigt, errechnet, ist fiir die bei-
den Kapillaren K, und K, in der vierten Spalte obiger Ubersicht

2 TaorrE und Ropeeg, Phil. Trans. London 185 A, 1894, 8. 397; 189 A,
1897, 8. 71.
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angegeben und wurde in erster Anndherung als Konstante auch
fiir die bindren Gemische eingesetzt.

Die Anwendung der PoiSEUILLESCEEN Formel auf unsere Ver-
suche erscheint auch im homogenen Gebiet nicht streng, sondern
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nur angendhert erlaubt, da ja bis zu einem gewissen Grade eine
durch die Riihrung hervorgerufene turbulente Stromung vorliegt.

Doch ist der Fehler, der so gemacht wird, besonders im
Verhiiltnis zum gesamten Erscheinungsbild nur relativ klein
und vernachlissighar, da, wie wir aus Fig. 2 ersehen, sich die im

Monatshefte fiir Chemie, Band 62 3
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Gebiet der homogenen LoOsungen mit und ohne Riithrung ge-
messenen Reibungswerte nur unerheblich unterscheiden. AuBer-
dem erscheint die angendherte Berechnung der absoluten Werte
der inneren Reibung nach der PorsEuiLLesCHEN Formel wiinschens-
wert, um unsere FErgebnisse mit denen der Arbeit von
0. Scarra ™, der die innere Reibung von Phenol-Wasser-Losun-
zen oberhalb der kritischen Temperatur gemessen hat, vergleichen
zu konnen. Im Gebiet der Mischungslicke werden dann eben bei
Anwendung dieser Formel jene Anomalien auftreten, die in vor-
liegender Arbeit eben untersucht werden sollten und zum Teil
auch auf das Ungiiltigwerden des HAGEN-POISEUILLESCHEN (Gesetzes,
zum Teil infolge der Strukturviskositit zuriickzufithren sein
werden.

Die Versuchsergebnisse iiber die innere Reibung von Ge-
mischen von Phenol mit Wasser bzw. 0-0001, 0-001, 0-01, 0-1 n.
HCL, bzw. NaOH bei 50° unter Riihrung mit der oben angegebenen
Geschwindigkeit mit Kapillare K, sind in der Tabelle 1, die ent-
sprechenden Versuche ohne Riihrung unter Verwendung der Ka-
pillare K, in der Tabelle 2 wiedergegeben. Zwecks Diskussion
sind zunichst die Versuchsergebnisse mit dem System Phenol—
reines Wasser in der Fig. 2 graphisch wiedergegeben, u. zw. die
Versuche mit Riihrung als ausgezogene, die Versuche ohne Riih-
rung als punktiert gestrichelte Kurven. Als einfach gestrichelte
Kurven, welche die mit e bezeichneten Punkte verbinden, sind
vergleichsweise die von Scarpa bei Temperaturen von 67-5° hzw.
80°, also oberhalb der kritischen Losungstemperatur, aufgenom-
menen Viskosititskurven von Phenol-Wasser-Mischungen ein-
getragen.

Die Grenzen der Mischungsliicke, durch die ausgezogenen
Ordinaten gekennzeichnet, liegen bei 50° rund zwischen 12-1%
bis 62:8% Phenol, wie es sich im Mittel aus den diesbeziiglichen
Versuchen von W. ALEXEJEW *, V. RoramMunD *°, G. FRIEDLANDER '6,
0. Scarra ™ und J. TimvErMANNS ** ergibt. Die Grenzen der Mi-
schungsliicke lassen sich iibrigens angendhert auch aus unseren
Reibungsversuchen ohne Rithrung ableiten. Wie man aus Fig. 2

12 0, Scarpa, Cimento 5, 1903, 8.5, 117; J. chim. phys. 2, 1904, 8. 447,
1+ W. Arexesew, Wied. Ann. 28, 1886, S. 305.

15 V., Roremuxp, Z. physikal. Chem. 26, 1898, 8. 433.

16 (3, FRIEDLANDER, Z. physikal. Chem. 38, 1901, S. 389.

17 (0, Scarea, J. physic. Chem. 2, 1904, S. 447.

18 J, TiMMERMANNS, Z. physikal. Chem. 58, 1907, S. 184.
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sieht, féllt die innere Reibung der phenolreichen homogenen Mi-
schungen, bzw. steigt die innere Reibung der wasserreichen
Mischungen zu je einem Grenzwert, der jeweils der gesittigten
phenolreichen, bzw. der geséttigten wasserreichen Schicht ent-
spricht. Beide Grenzwerte bleiben natiirlich im Gebiet der
Mischungsliicke konstant, so daB innerhalb dieser die Reibungs-
kurve dureh zwei Horizontale ausgedriickt wird, deren Schnitt-
punkte mit dem ab- bzw. ansteigenden Ast der Reibungskurve im
homogenen Gebiet mit den Grenzen der Mischungsliicke zu-
sammenfallen sollen. Allerdings sind wegen flachen Verlaufes,
besonders auf der phenolreichen Seite, die Schnittpunkte nicht
ganz eindentig festzustellen, weshalb es zweckmibBig ist, die
Grenzen der Mischungsliicke durch visuelle Feststellung des
Eintrittes der dauernden Triibung festzulegen. Genauer und in
guter Ubereinstimmung mit dem aus Trithungsversuchen ab-
geleiteten Werten lassen sich, wie sie M. PestemMEr und O. Prat-
TEN * an unserem Institute gezeigt haben, die Grenzen der
Mischungsliicke durch Leitfihigkeitsmessungen feststellen. Dies
hatte eine besondere Bedeutung deshalb, um die bislang
unbekannten Grenzen der Mischungsliicke von Phenol mit HCI-
bzw. NaOH-Losungen der oben angegebenen Konzentrationen
in einfacher Weise festlegen zu kénnen. Im Gebiet der homogenen
Gemische verlaufen die von uns bei 50° festgelegten Teilkurven
der inneren Reibung ganz konform dem bei 67-5 bzw. 80° von
Scarpa bestimmten, die entsprechend der angewandten hoheren
Temperatur natiirlich tiefer, d. h. bei kleineren Reibungswerten,
liegen. Innerhalb des Gebietes der Mischungsliicke wurde auch
die extrapolatorische Verlingerung der Aste der Reibungskurve
in den beiden homogenen Gebieten bei 50° als punktierte Kurve
in Fig. 2 gezeichnet, konform den ScarpaSCHEN Reibungskurven, so
daBl eine solche hypothetische Kurve ebenso wie die SCARPASCHEN
Kurven zwei Wendepunkte zeigen wiirde, wie sie nach Scarpa
bei 15% und 58% Phenol liegen.

Aus der ausgezogenen, auf die Versuche mit Riihrung be-
ziiglichen Kurve sieht man, daf sich die Diskontinuitdt der inne-
ren Reibung in der Nihe der Grenze der Mischungsliicke ver-
wiseht und die Reibungskurve, von Phenol stetig fallend, durch
ein Minimum gehend, zu einem Maximum innerhalb der Mi-

19 M. PesteMer und O. PratTeEr, Monatsh. Chem. 1933, in Vorbereitung
bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 1932; in Vorbereitung.
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schungsliicke ansteigt, um dann wieder stetle zum Wert der
inneren Reibung des Wassers abzufallen. Das Maximum liegt
deutlich bei 40% Phenol und fillt auf der wasserreichen Seite
steiler ab als auf der phenolreichen Seite und unterscheidet sich
in der Lage deutlich von der Zusammensetzung des kritischen
Losungspunktes der nach Trumermanys bei 36-5% Phenol und 65-7°,
nach Roramunp bei 35-9% Phenol und 68:8°, nach FrRIEDLANDER bei
30-93% Phenol und 66-06°, nach Scarpa bei 30:72% Phenol und
65-8° und nach ArexeJew zwischen 26:15—36:7% Phenol und
67° liegt.

Wie schon oben erwihnt, fillt im Gebiete der homogenen
Gemische die Kurve der inneren Reibung unter Riithrung nahe
zusammen mit. der ohne Riihrung, und im besonderen sind die
Reibungswerte in beiden Fillen sowohl fiir Wasser und in noch
ausgeprigterem MaBe fiir Phenol nahezu identisch. Der Rei-
bungswert von Phenol betrigt nach unseren Versuchen mit Riih-
rung 00339 und ohne Riihrung 0-0333, wihrend O. ScArpa bei
55:45° einen Wert von 002906, F. B. THOLE *° bei 45° einen Wert
von 0-04036 fand. Interpoliert man graphisch zwischen diesen
beiden Werten, so erhdlt man fiir Phenol bei 50° einen absoluten
Wert der inneren Reibung von 0-034, was mit unserem obigen
Werte gut iibereinstimmt.

Die Ursache des Auftretens der maximalen Reibung wird
sicher durch eine Reihe von Umstinden bewirkt. Wenn wir ab-
sehen von dem durch reine Strukturviskositit bedingten An-
steigen der Viskositit, miissen wir daran denken, dafl auf der
wasserreichen Seite die Phenolteilehen, auf der phenolreichen
Seite die Wasserteilchen die disperse Phase darstellen, die durch
weitere Zwischenriume, erfiillt von der ,,geschlossenen Phase*
des Dispersionsmittels Wasser bzw. Phenol getrennt sind. Im
mittleren Gebiet, wo die Unterschiede der dispersen Phase und
Dispersionsmittel immer mehr verschwinden, dringen sich die
Teilchen der ersteren infolgedessen so dicht aneinander, daf nur
suberst feine, ja ultramikroskopische Hiutehen des Dispersions-
mittels der geschlossenen Phase sie voneinander trennen. In
diesen feinen Lamellen erfordert die Verschiebung der Fliissig-
keitsteilchen nach der PoiseuLLESCHEN (leichung eine erhebliche
Arbeit und bedingt eine hohe Zihigkeit.

Man sollte also von diesem Gesichtspunkte meinen, dafi das
Maximum der inneren Reibung jenem Konzentrationspunkt ent-

= F. B. THoLE, Z. physikal. Chem. 74, 1910, 3. 638.
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spricht, wo die beiden Komponenten einen Wechsel als Disper-
sionsmittel und disperse Phase erleiden.

Doch spielt hier noch die Ladung der Grenzschicht durch
selektive lonenadsorption, deren Wert fiir den Peptisationsgrad,
also die Teilchengrofe, bestimmend ist, eine Rolle.

Wenn diese Ladung der Doppelschicht, fiir die wir an der
Phenolseite ein negatives, an der Wasserseite durch H-Ionen ein
positives Vorzeichen a priori annehmen koénnen, als solche auf
die Lage des kritischen Umschlagpunktes der beiden Phasen eine
Rolle spielt, so ist sie auch bestimmend fir die Teilchengrifie,
und diese fiir die Zahigkeit.

Die Teilchen unserer Emulsion sind relativ groB, erheblich
grofer als die der Suspensoide, die ihrerseits auch eine geringere
Zihigkeit zeigen, die nur wenig grofer ist, als sie das Dispersions-
mittel hat. Sie sind aber auch groBer als die der Emulsoide.
Bedeutende Zihigkeitszunahme beobachten wir vornehmlich
bei Koagulation, bei der die disperse Phase zunichst eine duflerst
lockere, schwammige Struktur, erheblich geringerer Dichte besitzt,
als ihrer fiir die Zihigkeit vor der Koagulation bei feinerem
Verteilungsgrad mafBgebenden Eigendichte entspricht. Vornehm-
lich steigender Gehalt der dispersen Phase am Dispersionsmittel,
Wasser, bewirkt Zunahme der Zihigkeit und wir sehen daher,
daf die Emulsionskolloide bzw. lyoplkilen Kolloide mit ihrer
stark solvatisierten und daher aus gréBeren Teilchen bestehenden
dispersen Phase eine relativ groBe Zihigkeit haben.

Wir diirfen also in den stark geriihrten Phenol-Wasser-
mischungen im Gebiet der Mischungsliicke mit dem steilen An-
stiege der inneren Reibung ein Modell des Uberganges der grobe-
ren Emulsionen zu den sich gleichfalls durch grofere Zihigkeit
auszeichnenden Emulsionskolloiden sehen.

Es wird somit die Lage und der Wert des Maximums nicht
nur von der Art der Verteilung beider Phasen, sondern auch durch
die Teilchengrséfie in der Emulsion bestimmt werden, u. zw. wer-
den wir eine Z#higkeitsabnahme einerseits beim stirkeren Zu-
sammenballen zu noch groBeren Teilehen, anderseits bei weit-
gehender Zerteilung in der Richtung zur homogenen Phase, also
zu molekulardispersen Systemen bechachten.

DemgemifB zeigen binire Gemische im Gebiet der Mischungs-
liicke oberhalb der kritischen Temperatur, also im molekular-
dispersen System mit sinkender Temperatur zunichst eine stetige
Zunahme der inneren Reibung, die nach Durchlaufung eines
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Maximums in der Nihe der kritischen Temperatur, der erfolgen-
den Entmischung iiber ein Gebiet mittlerer kolloidaler Dimen-
sionen der beiden Fliissigkeitsschichten entsprechend, bei weite-
rem Sinken der Temperatur und Ubergang zu grobdispersen
Systemen wieder abnimmt.

Die Teilchengrofe ist nun aufler von dem Verhiltnis der
Mengen der beiden fliissigen Phasen von dem Wert der Ladung
der Adsorptionsschicht bedingt. Von vornherein ist es wahr-
scheinlich, daf die Phenolphase negativ, die wisserige Phase
positiv geladen ist, und in salzsaurer LoOsung eine Ladungsver-
mehrung dieser Adsorptionsschicht erfolgt, in Alkalilésung eine
Ladungsverminderung derselben bzw. vielleicht eine Umladung
(Vorzeichenumkehr der Ladung) infolge vom Phenolatbildung.

In den Systemen von Phenol mit wisseriger Natronlauge
bzw. Salzsdure der angegebenen Konzentrationen treten diese
Stoffe als dritte Komponente auf.

Da die Gemische aus Phenol und den wisserigen Lisungen
aus reinem Wasser und den dritten Komponenten hergestellt
wurden, sind natiirlich die Mengen NaOH und HCL, bezogen auf
das bindire Gemisch Wasser-Phenol, nicht konstant, sondern neh-
men mit zunehmendem Phenolgehalt jeweils stetig ab, um bei
reinem Phenol Null zu werden. Das heiBft, in dem betrachteten
terniren System ist jeweils das Verhiltnis von Wasser — und
richt der Summe von Phenol und Wasser — zur Menge NaOH
bzw. HCl konstant, was fiir die weitere Diskussion von einiger
Bedeutung ist.

Betrachten wir zunichst die Versuche ohne Riihrung mit
Lauge- bzw. Salzsiurezusitzen, denen Versuche iiber eine all-
fallige Verschiebung der Grenzen der Mischungsliicke infolge der
oben genannten Zusétze angeschlossen wurden.

Bei den Versuchen ohne Rithrung erfolgt weder durch IHCl-
noch durch NaOH-Zusitze eine merkliche Anderung gegeniiber
dem System mit reinem Wasser weder im Gebiet der homogenen
Gemische noch im Gebiet der Mischungsliicke beziiglich der wds-
serigen Phase bei sdmilichen Zusitzen und in der phenolreichen
Phase im allgemeinen bei Sdurezusitzen. Dagegen wird in der
phenolreichen Phage mit steigendem NaOH-Gehalt eine steigende,
dem -Absolutwert nach geringe Verminderung der Reibung be-
obachtet, wie es aus den strichpunktierten Kurven und Geraden
in Fig. 3, die sich auf diese Versuche beziehen, zu ersehen ist.
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Sowohl durch Triibungsversuche, als in Ubereinstimmung
mit ihnen durch Leitf#higkeitsversuche von PESTEMER mit Prat-
TEN **, wurde, wie aus den Daten beistehender Ubersicht (ihre
graphische Darstellung befindet sich im oberen linken Teil der
Fig. 3) ersichtlich ist, festgestellt, daB von den Systemen mit

9% Phenol der Mischungsliicke 9% Phenol der Mischungsliicke
Elektrolyt- auf der wasserreichen Seite auf der phenolreichen Seite
konzentration unsere Tritbungs-|nach M. Pestemer|unsere Tritbungs-{nach M. Pestemer
versuche und O. Platten versuche und O. Platten
NaOH 0-1 norm. 11-0 11-0 59-0 57-0

, 0:01 " 115 — 63-0 —

, 0:001 " 12+0 — 63+0 —

» 0:0001 -, 12-0 — 620 —
Wasser 12-0 12-0 63:0 62-0
HCl  0-0001 norm. 12-0 — 63-0 —

' 0-001 ” 12-0 12:0 63-0 63-0
" 0-01 » 12-0 12-0 64-0 64-0
. 0-1 ’ 12-0 12-0 68-0 68-0

0-1 n. HCI bis zu den Systemen mit 0-001 n. NaOH die Mischungs-
licke auf der wasserreichen Seite wie im System mit reinem
Wasser bei 12% Phenol liegt, also keine Verdnderung erfihrt,
und erst vom System mit 0-01 n. NaOH sich erkennbar nach gerin-
gerem Phenolgehalt verschiebt, der beim System mit 0-1 n. NaOH
10% Phenol betrigt.

An der phenolreichen Seite bleibt in dem System mit
0-01 n. HCI bis zu dem mit 0-01 n. NaOH die Grenze der Mi-
schungsliicke praktisch die gleiche wie bei dem mit Wasser, u. zw.
bei rund 63% Phenol. Nur mit stirkerem HCI-Gehalt, bei 0-1 n.,
verschiebt sie sich, vermutlich wegen Riickdringung der Dissozia-
tion des Phenols nach hoheren Phenolgehalten (bis 68%), ander-
seits in 0-1 n. NaOH vermutlich wegen der erst bei héherer NaOH-
Konzentration geniigend sich auswirkenden Phenolatbildung nach
geringerem Phenolgehalt von rund 59% Phenol.

Bei den Versuchen mi? Rithrung, die in Fig. 3 durch aus-
gezogene Kurven mit den entsprechemd verschiedenartig bezeich-
neten MeBpunkten dargestellt sind, sieht man, dall im homogenen
Gebiet die genannten Zusitze der angewandten Konzentrations-
bereiche im allgemeinen gleichfalls wenig ausmachen, nur auf der
phenolreichen Seite erhohen die Zusidtze unterschiedslos die
innere Reibung etwas, die */,, n. Lauge verhiltnismiBig am
stiarksten.
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Die grofiten Unterschiede durch die genannten Zusitze
treten bei Rithrung im Gebiet der Mischungsliicke auf, u. zw. sehr
wahrscheinlich infolge der durch sie bedingten Anderung des
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Wertes und vielleicht auch des Vorzeichens der Adsorptions-
schicht an der Grenze der beiden fliisssigen Phasen.

Man ersicht aus den einzelnen ausgezogenen Viskositéits-
kurven sowohl, wie aus der in der Fig. 3 rechts unten dargestell-
ten Abhiingigkeit der maximalen Reibungswerte von der angewand-
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ten Shure- bzw. Laugenkonzentration, daB in den Systemen mit
1/10.000 n. HCI, der 1/10.000 n. NaOH und 1/1000 n. NaOH der
maximale Reibungswert praktisch der gleiche bleibt, wie im Sy-
stem Phenol—reines Wasser. Nur unbedeutend ist der maximale
Wert der inneren Reibung im System mit 1/10.000 n. NaOH
hoher. In diesen vier Systemen bleibt auch die Lage des Maxi-
mums die gleiche, u. zw. bei 40% Phenol (vgl. linke obere Zeich-
nung in Fig. 3).

Mit weiter steigendem S#iuregehalt und in rascherem Mafe
mit weiter steigendem NaOH-Gehalt nimmt der Wert der maxi-
malen Reibung stetig ab und gleichzeitig verschiebt sich die Lage
des Maximums nach der phenolreichen Seite bis auf Werte von
50% Phenol.

Die Verminderung des maximalen Wertes im System Phe-
nol mit 0-1 n. NaOH geht so weit, daB das Maximum nahezu
einem Wendepunkt sich nihert und der Verlauf der Kurve der
inneren Reibung sich in ihrer Form sehr stark dem Verlauf der
Reibungskurve, im homogenen molekulardispersen Gebiet ober-
halb des kritischen Punktes angleicht, wie sie Scarpa bei 67-5° bzw.
80° untersucht hat. Die Abnahme der inneren Reibung ist hier
jedenfalls auf weitergehende Verteilung der beiden fliissigen
Phasen mehr nach der Art der Verteilung kolloidaler Systeme zu-
riickzufiihren. Denn in dem Gebiet der Mischungsliicke tritt mit
dem System sowohl erst mit 1/10 n. HCI, als erst mit 0-1 n. NaOH
jene Opaleszenz auf, die als Vorstadium der Entmischung beim
Abkiihlen eines beschrinkt mischbaren Fliissigkeitsgemisches von
Temperaturen oberhalb des kritischen Losungspunktes in dessen
Néhe auftritt und dem Durchlaufen kolloidaler Verteilungsgrade
entspricht. Man darf also vermuten, daB in 1/10 n. Salzsiure eine
negative Aufladung der Phenol- und eine positive der Wasser-
teilchen zu einem solchen Wert der Adsorptionsdoppelschicht
erfolgt, wie er zur Stabilisierung kolloidaler Dimensionen notig
ist. Verringerung der Wasserstoffionenkonzentration bedingt die
Bildung groBerer Teilchen; steigert man die Alkalikonzentration,
so diirfte es zu einer Umladung in dem Sinne kommen, daB die
wasserige Schicht durch OH'-Ionen negativ, die Phenolschicht
infolge Phenolatbildung und Adsorption von Na+-Ionen positiv ge-
laden wird, es also gegeniiber den wisserigen und salzsauren
Losungen zu einer Umladung der Adsorptionsschicht dem Vor-
zeichen nach kommt, wobei der Wert der Ladung der Doppel-
schicht wieder ein solcher ist, daB die Stabilisierung von Teil-
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chen solcher Dispersionsgrade ermoglicht wird, wie es zum Auf-
treten von Opaleszenzerscheinungen notig ist.

Zusammenfassung.

Zmsammenfassend kann man also sagen, daB, wie besonders
im System Phenol—Wasser gezeigt wurde, durch kriftiges Riih-
ren beschrinkt mischbarer Fliissigkeitsgemische, im Gebiet der
Mischungsliicke Verteilungen hergestellt werden konnen, die durch
maximale Werte der inneren Reibung sich auszeichnen und als
Modellsystem von Ubergingen zu den Emulsionskolloiden auf-
gefalit werden konnen.

Durch geeignete Siure- bzw. Alkalizusitze wird eine weit-
gehende Peptisation, die mit einer Abnahme der inneren Reibung
Hand in Hand geht, entsprechend steigender Verteilung in der
Richtung molekular disperser Systeme hervorgerufen.

Das Auftreten, die Lage und die Werte der Maxima der
Zihigkeit werden nicht nur allein durch die Verteilungsart der
beiden Phasen bzw. durch Strukturviskositit bedingt, sondern
sicher auch durch den Wert und das Vorzeichen der Ladung in
deren Adsorptionsgrenzschichten, die natiirlich wohl auch erstere
beeinflussen wird, aber, wie vor allem die stirkere Verdnderung
der maximalen Werte der Reibung im Entmischungsgebiet durch
Sdure- und Alkalizusitze zeigt, dureh Verinderung der Teilchen-
grofe auf die Werte der inneren Reibung wirken.

Im Gebiet der Mischungsliicke, wo — vielleicht ausgenom-
men in 0-1 n. HCl und 0-1 n. NaOH — kaum submikrone Ver-
teilung vorliegt, diirfte eine Beeinflussung der inneren Reibung
im Sinne von SmoLvcmowskI*, wie sie durch die, durch die Be-
wegung der geladenen Teilchen entstehenden kataphoretischen
Strome erfolgen konnte und die vom Elektrolytzusatz abhingig
ist, kaum eine Rolle spielen, weil sich eine solche in geniigendem
MaBe erst bei sub- oder amikronischer Verteilung auswirken
kann und fir die Frage der Stabilitit iiberhaupt nicht in Frage
kommt.

2t Zeitsehr. {. Kolloidchem. 78, 1916, S. 190.



