XXXV. THEORETISCHE BEMERKUNGEN UBER DIE
VISKOSITAT DER KOLLOIDE.

Kolloid-Zeitschrift, Band XVIIL, pp. 190—195. 1916.

L

In Wirdigung der Bedeutung, welche Viskosititsanomalien als
Kennzeichen gewisser, sonst schwer quantitativ zuginglicher Vor-
ginge in kolloiden Liosungen besitzen, ist in den letzten Jahren das
experimentelle Studium der Viskositit von Kolloiden seitens einer
Reibe hervorragender Forscher in Angriff genommen worden. Es
scheint mir jedoch, daB in den diesbestiglichen theoretischen Uber-

legungen, welche meist an die schone Arbeit Einstein’s 1) an-

kniipfen, hiufig gewisse Mibverstindnisse zu Tage treten, und daher.

diirfte vielleicht eine prézise Zusammenfassung der durch die hy-
drodynamische Theorie vorauszusehenden Resultate von Nutzen sein.
Infolge der Einstein’schen Formel

(1 =1[l + § o]

sollte sich die Viskositdt 7 eines Suspensoids oder einer eigentli
chen Emulsion aus der Viskositit #, des Losungsmittels und sus
dem relativen Volumgehalt ¢ der dispersen Phase bestimmen las-
sen, ohne Ricksicht auf Dispersitiitsgrad, vorausgesetst, dal die
Lisung eine verdinnte sei, und dafl die als starr vorausgesetzten
Teilchen Kugelgestalt besitzen. Bekanntlich hatte A. Binstein
anfangs infolge eines versehentlichen Rechenfehlers den Faktor von
@ als Eins angegeben; in der obigen verbesserten Form stellt aber
jenes Qesetz bis jetzt das einzige exakte Resultat anf diesem Ge-
biete dar. Es hat zwar E. Hatschek ®) spiter eine Formel

Y A. Einstein, Ann. d. Phys. 19, 289 (1906); 84, 591 (1911).
*) E. Hatschek, Koll-Zeitschr. 7, 301 (1910). Es wird hierbei das Sto-
kes'sche Gesetz irrtiimlich sngewendet; dasselbe bezieht sich nur auf eine
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7=n[1 +§¢]

abgeleitet, doch ist die betreffende Berechnung unrichtig, und daher
die Formel als einer allgemeinen Bedeutung entbehrend abzulehnen.

Nun scheint es aber, dal man die Gultigkeitsgrenzen der For-
mel (1) meist sehr tberschitzt. Vor allem gilt sie gewil nicht fiir
Teilehen von anderer als sphirischer Gestalt. Fur ellipsoidische,
polyedrische, nadel- oder blittchenférmige Teilechen diirfien sich
allerdings #hnliche Formeln

&) 1="n(l-+ky)

aber mit einem groBeren Zahlenfaktor % als 25 ableiten lassen;
fir die Kugel ist der betreffende Wert offenbar ein Minimum, da
sie bei ihrer rollenden Bewegung verhdltnismaBig das geringste
Volum der in Scherungsbewegung befindlichen Fliissigkeit beein-
fluft. Die GroBe des hetreffenden Koeffizienten % konnte geradezu
einen Anhaltspunkt fiir die Beurteilung der Abweichung von der
Kugelgestalt geben, Mit Riteksicht auf diesen Umstand konnen als
Kontrollversuche der Einstein’schen Formel von allen hisherigen
Untersuchungen wohl nur jene von M. Baneelin®) an Gummi-
gutt- und Mastix-Suspensionen und jene von Sven Odén?) an
Schwefelsolen in Betracht kommen. Erstere bestitigten bekanntlich
die Proportionalitit des Viskosititszuwachses mit ¢ und die Unab-
hangigkeit von der Teilchengrife, aber der Zahlenfaktor ergab sich
im Mittel zu 29 anstatt 23, Die Versuchsdaten, soweit sie ver-
offentlicht sind, lassen aber dies Resultat wohl kaum als gesichert
exscheinen, insbesondere ist auch der Verdacht naheliegend, daf
bei einem Teil der Versuche die Konzentration oder die Teilehen-
grofe (bis zu einem Radius von 4p) zu groB gewesen sei. Hs ist
nimlich zn bemerken, daB die Unabhangigkeit vom Dispersitatsgrad
nar gilt, so lange die Teilchen verschwindend klein sind im Ver-
gleich zum Radius der Kapillare, indem sonst eine scheinbare Ver-

Kugel, die sich infolge GuBerer Krifte innerhalb ruhender Fliissigkeit bewegt,
withrend die im Viskosimeter befindlichen Teilchen an der fortsehreitenden und
drehenden Bewegung der Fiiissigkeitselements ungehindert teilnehmen und nur
der Scherungsdeformation derselben einen gewissen Widerstand entgegensetzen,
zu dessen exakter Ermittelung eben die Einstein'sche Rechnung dient.

'} M. Bancelin, Koll-Zeitschr. 9, 154, {1911), Compt. rend. 152, 1382
(1911},

%) Sven Odén, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 709 (1912).
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groferung der Viskositit auftreten mufl. Bei Beniitzung des ratio- -
nelleren, von Hatschek empfohlenen Couette’schen Apparates
wirde dagegen diese Fehlerquelle ziemlich wegfallen.

Andererseits ‘gibt es wohl auch eine untere Grenze fir die zu-
lassige Teilchengrofe, da die Ableitung der Formel (1) voraussetst,
daB sich die Flssigkeit als ein homogenes, an der Kugeloberfliche
festhaftendes Medium betrachten laBt, daB also der Teilchenradius
sehr groB ist im Vergleich mit der Wirkungssphire der Molekular-
krifte. Es ist nicht ausgeschlossen, daB die von Sven Odén
beobachtete, verhilinismibig groBere Viskositiit amikroskopiseher
Sole (Teilchengrobe 10pp) damit zusammenhéingt. Auch Hat-
schelk’s 1) Hypothese, wonach die Teilchen von einer Adsorptions-

hiille von konstanter Dicke (0-87pu) umgeben wiren, welche bei .

Kleinen Teilehen eine merkliche Vergroferung des ¢ verursachen
witrde, 148t sich mit dieser Bemerkung in Ubereinstimmung brin-
gen. Man hitte dann den Begriff der Adsorptionshille so zu ver-
stehen, daB die Grenzschichten der Flussigheit (#hnlich wie die
Bakkersche Kapillarschicht an - frefen Fliissigkeitsoberflichen)
anders mechanische Kigenschaften besitzen als das Innere und
einer Verschiebung einen scheinbar griBeren Zshigkeitswiderstand
entgegensetzen. Dab aber in Sven Odén’s Versuchen auch bei
submikroskopischen Teilehen (100 p) der Zahlenfaktor & zu groB
ansfallt (etwa 30 unter Annahme einer Dichte 1-90), 156}t sich nieht
auf solche Weise erkliren. Vielleicht spielt da derselbe unbekannte
Umstand mit, welcher die von Sven Odén koustatierte, so auf-
fallendé Variabilitit der fir die Schwefelteilchen entfallenden Dichte
hedingt.

Es ist aber auch sehr moglich, daB diese Messungen, wie auch
ein Teil jener Bancelin’s, infolge zu groBer Konzentration ¢
bereits auberhalb der genauen Gltigkeitsgrenzen ‘der Kinstein-
schen Formel fallen. Letztere gilt nimlich nur, insofern das Ver-
hiltnis Teilchenradius 7 zu Teilchenabstand R als klein betrachtet
werden kann, wihrend sonst noch weitere Zusatzglieder in Betracht
kommen. Setzt man die VolumKonzentration

o—(z)

1) E. Hatschek, Koll-Zeitschr. 11, 280 (1912).
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so ist selbst fiir die verdiinnteste, von Sven Odén verwendete
Losung, welche 5 g Schwefel auf 100 cem Lisung enthielt:

¢=0wwmd%=ow7

also keineswegs ein sehr kleiner Wert.

Die Annsherungsrechnung nach Einstein’s Methode weiter-
z‘ufiihren, wiirde eine enorme Rechenarbeit erfordern, aber es lafit
sich mit einiger Wahrscheinlichkeit voraussehen, daB das nichste
Glied der Reihenentwicklung die Grb’ﬁenordnnng'

r\5
(E—) oder g’

besitzex{ wird, und dieses kann sich wohl schon bei zwei- his drei-
prozentiger Volumkonzentration fihlbar machen. Um dies besser
zn Yersinnlichen, fabren wir in der Tabelle die von Sven Odén
an jenem submikroskopischen Sol bei einer Temperatur 200 fur
verschiedene Gewichtskonzentrationen ¢ und damit zusammenhin-
gende g-Werte gemessenen Viskosititen  an, nebst den nach For-
Tnel (1) zu -berechnenden Zahlen #,, sowie den #-Werten welche
in Gleichung (2) erforderlich wiren, um die wirkliche Zyah' kei
zu gehen. e

¢ | o 5 L o1zEt | ap0e 5003
| | |
| : f |
] 9105 - U0268 | 00658 | 01316 . 02633 |
|- ;1004 188 | 1279 | 1714 3702 |
S e 1070 | 1189 | 13:4 1658 1'
| k;oi - 299 | £16 | 537 w2 |
| - - i |
| ™ 1083 | 1243 J 1663 4016 |
i i i |

Es gibt da offenbar gar keine Anniberung an die Wirklichkeit,
Doch lassen sich chne weiteres Formeln konstruieren, welche fﬁ.
sebr verdtinnte Losungen wmit der Einstein’schen (,1) idenﬁsc;
werden, kaber fiur hohere Konzentration sich den experimentelle
Zahlen ganz gut anschlieBen. Beispielsweise fihre ich die Forme] arﬁ

(3) n= T_.__L
L—g—gghh
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pach welcher die Zablen 7, in jener Tabelle berechnet wurden.

Man sieht, daf sie das allgemeine Verhalten ganz l;efriedigend_

wiedergibt, bei geringer Konzentration (¢ = 0:0263) mit der expe-
rimentellen Angabe genau tbereinstimmt und fir grofie Verdiin-
nung in (1) tbergeht, Ubrigens ist derselben naturlich keine weitere
Bedeutung beizulegen; .ich fiihre sie nur an, um zu beweisen, dafl
das bisherige Versuchsmaterial ganz gut mit Einstein’s Formel
vereinbar ist, dab es aber die Grenzen der praktischen Anwend-
barkeit derselben erheblich einzuschrinken scheint. Die Verwen-
dung anderer Zahlenfaktoren fur % in (2) niitat aber natiirlich nichts,
Dagegen sind zur Klarung der Frage weitere, iiber ein ausgedehn-
tes Konzentrationsgebiet erstreckte genaue Messungen dringend
erwiinscht, Sie wirden die Moglichkeit bieten, eine empirische,
fiir alle Kugelsuspensionen giltige Formel von obiger Art abzu-
leiten.

Piir stark konzentrierte (ither 50 Proz.) Kolloide hat bekanntlich
Hatschek eine Formel?) aufgestellt, welche sich in der obigen
Bezeichnungsart darstellen luft als:

4) n= »_77_03_: .

1~V

Diese mag eine fur manche Fille recht brauchbare Interpolations-
formel sein, doch kommt ihr eine allgemeine Bedeutung wohl nieht
zu, da sie sich nicht rationell begriinden laft. Auf starre Kugel-
suspensionen ist sie offenbar nicht anwendbar, indem solche bereits
fiir ¢ = 07406 ganz starr werden missen, und in der Tat schrinkt
Hatschek ihre Gltigkeit auf Systeme ein, welche aus zwei
fiussig-dispersen Phasen bestehen. Siid aber die Teilehen selber
deformierbar (Tropfchen, elastische Gebilde), so mufl iberdies die
Viskositit von der Scherungsgeschwindigkeit abhangen, wie Hat-
schek sehr treffend bemerkt, aber es wird sich dann ein allge-
meines Gesetz von solcher Form gewiB tberhaupt nicht aufstellen
lassen; auch ist nicht anzunehmen, dab dann die Viskosititt der
dispersen Phase ganz gleichgultig sein ktnnte.

1) E. Hatschek, Koll,- Zeitschr, 8, 34 (1911); 11, 284 (1912); 12, 238
(1913).
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II.

Manche Autoren meinten darin einen Widerspruch zu erblicken
daB die Zahigkeit nach Formel (1) vom Dispersititsgrad unabhan—’
gig ist, wihrend andererseits bei Koagulation meistceine sehr be-
deutende Viskosititszunahme erfolgt, und sie glauben letztere durch
eigene Hypothesen erkliren zu missen. Demgegeniiber betonen wir
daB das Gesetz von der Unabhiingigkeit vom Dispersititsgrad keinej
Anwendung findet, sobald letzterer sich infolge Koagulati:c,m tndert,
da ja in diesem Falle auch die Gestalt der sich hewegenden Kom-:
plexe eine Anderung erfihrt. Wirden sich z B. je zwei kugel
formige Teilchen aneinanderheften, so wirkt ein solches Doppel-
teilchen selbstverstindlich weit stirker zihigkeitserregend als eine
Kugel von doppeltem Volum, ebenso wie dem frither Gesagten
zufolge ein langgestrecktes ellipsoidisches Teilchen eine stiirliere
Wirkung haben muf als eine Kugel von gleichem Inhalt. Man kann
sich dies auch verstindlich machen, indem man bedenkt, daB die
Flissigkeit in der Einschniirung zwischen den beiden’ Kugeln
(Fig. 1) fast unbeweglich bleiben muB, also der Effekt derselbe ist,

Fig. 1.

als ob das starre Volum ¢ vergroBert wire. Wenn sich aber gros-
sere Aggregate bilden, so ist selbst bei der dichtesten Kugellage-
rung das Gesamtvolum eines solchen Aggregates im Verhaltnis

éyg— =135
7

grofer als das Eigenvolum der Kugeln. Die hei Koagulation ent-
steh(?nden Flocken zeichnen sich aber naturlich keineswegs durch
maximale Dichte, sondern im Gegenteil durch #uBerst lockere,
schwammige Struktur aus. Das Volum derselben ist also ganz
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erheblich grifier als das Eigenvolum der dispersen Substanz, wel-
ches vor Beginn der Koagulation fiir die Zithigkeit maBgebend war,
und die betreffende Viskosititszunahme kann geradezu als Anhalts-
" punkt zur Beurteilung der ,Schwammigkeit* der betreffenden Flo-
cken dienen. So wiirde sich aus den von H. Freundlich und
N. Ishizaka?!) angegebenen Werten der Faktor 4 fir ein durch
Ferrozyankalinm koagulierendes Al(OH);-Sol zu etwa 1300 berech-
nen, also hitten die Flocken ein vielleicht 3 —400 mal groBeres
Volum als die Trockensubstanz. Selbst eine so weitgehende Hydra-
tisierung der Gelflocken konnte meiner Ansicht nach schon durch
eine nadelférmige Gestalt der Amikronen bewirkt werden, wihrend
in anderen Fillen eine Schaumstruktur anftreten mag, doch gehsrt
die Frage nach den Ursachen jener Struktur nicht hierher.

Nun miissen aber als Ausnahmefille noch einige merkwiirdige Be-
obachtungen von Woudstra2) erwihnt werden, wonach bei Zusatz
sehr geringer Elektrolytmengen (Millimole pro Liter Losung) zu
Silbersolen im Laufe der Zeit anfangs eine Verminderung der Vis-
kositiit bis zu einem Minimum, dagegen bei grofleren Mengen eine

" Vermehrung eintreten wiirde. Woudstra sah dies als Beweis. fir
das Eintreten einer Zihigkeitsabnahme infolge Dispersititsvermin-
derung an. Theoretisch wiire eine ‘solche allerdings unter Umstinden
nicht ganz ausgeschlossen, falls die Amikronen eine blattchenfor-
mige Gestalt hitten und sich zn massiven Klumpen zusammenlegen
wiirden, doch erscheint ein solches Verhalten wohl. sehr unwahr-
scheinlich, Eher mochte man annehmen, dafl es sich bei jenen
Versuchen um Aggregate (vielleicht kristallinische Flocken?) han-
delte, welche infolge des Elektrolytzusatzes eine Volumkondensation
erlitten, noch bevor eine erhebliche Koagulation bewirkt wurde.
Darauf wiirden auch die im  Verhiltnis wur Konzentration ganz
kolossalen Viskosititswerte (welche k-Werten von der GroBenord-
nung einiger Hundert entsprechen) hinweisen, die Woudstra bei
jenen nach Muthmann’s Verfahren hergestellten Solen fand,
wihrend z. B. Mifkas$) bei Silbersolen, die nach Bredig’s Ver-

) H. Freundlich und N. Ishizaka, Koll.-Zeitschr. 12, 230 (1918}

) H. Woudstra, Zeitsehr. f physik. Chem. 63, 619 (1898); Koll.-
Zeitsehr. 8, 73 (1910). Ahnliche Beobachtungen beschreiben J. Dadlez und
A. Galecki in einer im Bull. Int. de I'Acad. d. Se. de Cracovie erschei-
nenden Arbeit. e

3) V. Mifka, Wien. Ber. 120, 1173 (1911).
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fahren dargestellt waren, von teilweise noeh griBerer Konzentration
1046 g pro Liter) tberhaupt keinen mefbaren Unterschied gegen-
tiber der Zahigkeit des reinen Wassers konstatieren konnte. ©

Auch die von Woudstra und anderen Autoren mitunter be-
obachtete Viskosititsabnahme infolge von Schittteln kéinnte auf einer

Jerdichtung der Flockensubstanz beruhen. Jedenfalls sind die von
Woudstra konstatierten Erscheinungen weiterer Aufklirung be-
durftig, und ist die Auffassung, daB dieselben durch die Dispersi-
titsverringerung verursacht sind, noch nicht als erwiesen zu be-
trachten,

Nun méchte ieh aber noch auf die Moglichkeit einer Viskosi-
titsabnahme infolge Elektrolytzusataes hinweisen, welche die Theo-
rie der elektrischen Endosmose fiir den Fall sehr gut dialysierter
Ligsungen voraussehen 1iBt. Es sei daran erinnert, daf Dorn sei-
nerzeit das Auftreten elekirischer Stréme in Wasser infolge Nieder-
sinkens von Glasperlen oder Quarzsand beobachtete, und daf W,
B. Hardy behufs Brklirung der Stabilitit von kolloiden Suspen-
sionen die Hypothese aufstellte, daf diese Strome das Niedersinken
soleher Teilchen verzogern miissen, Die Theorie dieser Erscheinung,
welche ich im Anschluf an die Helmholtz'sche Doppelsehieht:
Theorie der Elektroosmose entwickelt habe 1), und welche vor eini-
gen Jahren dureh Stock's Messungen experimentell verifiziert
wurde, gestattet es, den Gedanken Hard ¥'s mathematisch genan
zu prézisieren. Es zeigt sich, daB der Stokessche Reibungswider-
stand infolge jener Erscheinung im Verhiltnis von

L1 [K(% :tpa)]g R

47 aty

vermehrt wird, wo (g, — ¢,) die Potentialdifferenz der Doppel-
schichte, @ den Teilchenradius, o den spezifischen Widerstand (im
elektrostatischen MaB) und % die Zghigkeit der Flussigkeit bedeutes.
Diese Wirkung kénnte, wie ich loc. cit. bemerkt hatte, erst hei
Sub- oder Amikronen merklich werden und kommt fir die Frage
der Stabilitéit uberhaupt nicht in Betrachs, Es lassen sich aber ganz

Y Smoluchowski, Bull. Int Acad. d. Sc. de Cracovie 1903, p. 182

[Vol. I p. 403. Ed.|; siche auch das zusammenfassendo Referat (insbesond.

§§ 23,- 65) des Verf: ither Elektrische Endosmose in G raetz’s Handbuch d.
Elektrizitit, Bd. II, Lief. 2, woselbst Literaturangaben.
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analoge Uberlegungen auch auf unseren jetzigen [all iibertragen. ausgesetzt wurde, therhaupt noch anwendbar i

Wenn man nimlich Einstein’s Viskosititsberechnung durch Be- - Berechnung

riicksiehtigung jener kataphoretischen Stréme erginzt, findet man
fur kugelférmige Teilchen :

_ st. Es bildet unsere

; — wie iiherhaupt das meiste, was wir uber Kolloid-

teilchen behaupten — eine weitgehende Extrapolation der im mi-

kroskopischen Gebiet giltigen Gesetze auf das Ultramikroskopische

o (Epm ol und' es kann nur.duz:ch §pezielle, sehr sorgfiltige Messungen ent-)

- e [1 Ly {l +712_77( - M) j}' schl(?den virerden‘ wieweit dieselbe in Wirklichkeit zutrifft, Doch
@ scheint wir die Sache interessant genu,

. g, um ei 1 i-
Wird nun: mentelle Priifung zu verdienen, ° "¢ genune experl
K((P; — (pu) = 3 Volt =001 (cgs.);
o=10° (8;?): 1'1.1075(egs); 5= 00l

angenommen, so wirde fiir Teilehen vom Durchmesser 2a = 300 zu
der Zghigkeitszuwachs D¢ anstatt §¢ betragen, wire also schon
recht bedeutend. Der Elektrolytzusatz konnte nun den Faktor
K(p; — ¢,) zu Null machen, falls der isoelektrische Punkt erreicht e
wird; vor allem wiirde er aber den spezifischen Widerstand o sehr
vermindern, so dafl bereits sehr geringe Konzentrationen jenen
»quasi-viskosen® Effekt znm Verschwinden bringen miBten. Mog-
licherweise kinnte so auch jene Beobachtung Sven O dén’s eine
von Hatschek’s Auffassung abweichende Aufklirung finden,
wonach zwei Schwefel-Sole von gleicher, recht groBer Konzentra-
tion (50 g pro 100 cem) einen ganz kolossalen Viskositdtsunterschied
(0-0675 gegen 0-0870) aufwiesen; die Ursache konnte nimlich darin
liegen, daB ersteres (das submikroskopische) ohne Salzzusatz ver-
wendet wurde, wihrend letateres (amikroskopisch) 0-76'g Na Cl auf
100 cem Losung enthielt, also den elektroosmotischen Zghigkeits-
effekt nicht aufweisen konnte.

Auf den ersten Blick erscheint es sehr verlockend, vom obigen
Standpunkt auch die von Pauli uw A an Eiweil-Solen konsta-
tierte Abhingigkeit der Viskositdt von deren elektrischen Higen-
schaften zu interpretieren, doch spricht bei niherer Untersuchung
die erhebliche Leitfihigkeit der in Betracht kommenden L&sungen
gegen eine solche Hypothese 1).

Uberhaupt mub bemerks werden, daB wir derzeit nicht wissen,
ob die Doppelschichttheorie bei so kleinen Teilchen wie oben vor-

%) Auch gelfen alle unsere Ausfihrungen eigentlich “fiir Suspensoide und
ist ihre Ubertragung auf lyophile Kolloide wohl recht problematisch.

M. Smoluchowski, IL, 34
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