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vergrofert werden, da jede Grenzflichenver-

' groBerung mit einer Verschlechterung der opti-
malen Teilchenpackung, also mit Ueberwindung
einer Strukturspannung erkauft werden mu8.
Viskositat und Oberflachenspannung wiirden also
durch Auftreffen der geschilderten einfachsten
mechanischen Zusammenhinge in konzentrierten
dispersen Systemen gleichsinnig beeinflufit wer-
den. Es braucht wohl nicht besonders betont
zu werden, daf dieser Zusammenhang von Vis-
kositit und Oberflichenspannung nur ein indi-
rekter und ein nur bei derartigen Systemen er-
kennbarer ist, da ein Geschwindigkeitsfaktor
und eine Intensitdtsgrofie natiirlich nicht im all-
gemeinen miteinander vergleichbar sind. Beide
GroBen zeigen nur Symbasie ihrer Aenderungen
beim Vorhandensein von Strukturen im ange-
gebenen Sinne.

Die beobachtete Erhdhung der Oberflichen-
spannung in konzentrierten und durch mecha-
nische Vorbehandlung stark gequollenen Ton-
schlickern wird also auf die innere mechanische
Verfestigung solcher Systeme zuriickgefiihrt.
Es ist bekannt, daf die Oberflichenspannung
fester Korper im allgemeinen grofier sein wird
als diejenige etwa ihrer Schmelzen. Vielleicht
liefert die nihere stalagmometrischeUntersuchung
von dispersen Systemen in der Art von Ton-
schlickern oder auch, um einfachere Verhiltnisse
zu haben, von konzentrierten Quarzsuspensionen
besonders bequeme Hilfsmittel zum Studium
dieser Frage nach der Aenderung der Oberfliachen-

spannung beim stetigen Uebergang fliissig - fest ).
Es wire ja nicht das erste Mal, dafi das Studium
kolloider und grobdisperser Systeme auch auf
Fragen sehr allgemeiner physikalisch-chemischer
Natur neues Licht wirft.

Zusammenfassung.

1. Tonschlicker zeigen bei grofieren Konzen-
trationen erheblich hohere Oberflichenspannung
als Wasser.

2. Mechanische Vorbehandlung der Ton-
schlicker vermehrt besonders stark die Ober-
flichenspannung des betreffenden Systems.

3. Es werden fiir diesen Effekt spezielle me-
chanische Zusammenhiinge oder Strukturen, die
Folgen von besonders intensiver Wasserbindung
in derartigen Systemen verantwortlich gemacht.

4. Es wird darauf hingewiesen, dafi die bei
dispersen Systemen leicht zu beobachtenden
stetigen Ueberginge, z. B. fest-fliissig sichere
Extrapolationen auf die Eigenschaften z. B. fester
Kérper gestatten als die sprungweisen Formart-
inderungen homogener Systeme.

%) Ganz allgemein sei darauf hingewiesen, daff
im Gegensatz zu dem sprungweisen Uebergang fest
—Tfliissig, wie er sich etwa beim Schmelzen oder Er-
starren homogener Systeme zeigt, anscheinend nur
disperse Systeme stetige Aenderungen der Formart
bis zu den extremsten Grenzwerten aufweisen. Extra-
polationen aus den Eigenschaften fliissiger Systeme
z. B. auf diejenigen fester Korper erscheinen also beim
Studium der entsprechenden Aenderungen disperser
Systeme von erheblich groferer Sicherheit als in den
bisher fast ausschliefilich hierzu benutzten Fillen der
sprungweisen Umwandlungen homogener Systeme.

Ueber die Geschwindigkeitsfunktion der Viskositit

disperser Systeme. IV,
Von Wolfgang Ostwald.

Durch weiteres Studium der Literatur wie
durch Briefwechsel mit verschiedenen Fachge-
nossen wurde der Verfasser auf einige Arbeiten
aufmerksam gemacht, die in engem Zusammen-
hang mit den Untersuchungen stehen, iiber die
in dieser Reihe bereits berichtet wurde und noch
berichtet werden wird. Die Verfasser jener Ar-
beiten sind teilweise schon frither in speziellen
Fillen zu gleichen oder #hnlichen Schlufifolge-
rungen gelangt, wie sie hier beschrieben wurden
und der Verfasser beeilt sich, diese Prioritit hier-
mit anzuerkennen. Allerdings sind diese Unter-
suchungen zum Teil in dem Verfasser unzuging-
lichen Zeitschriften, zum Teil in solchen erschie-

nen, in denen man viskosimetrische Unter-
suchungen kaum vermuten konnte.

1. So hat de Waele im Journ. Qil and Co-
lour Chemists Assoc. 6, 33 [1923]Y) fiir das

Flielen von ,Vaseline* die Gleichung gefunden
P=k.Vvn,

. worin P der Druck, V das Volum, k und n Kon-

stanten sind und n kleiner als 1 ist. Eine ana-

loge Gleichung von der Form

1) zitiert nach F. D. Farrow u. G. M. Lowe,
Journ. of Textile Inst. 14, 414 (1923), Letzere Zeit-
schrift wird anscheinend nicht einmal im Chem. Zen-
tralblatt referiert, obschon sie eine ganze Reihe che-
mischer Arbeiten enthilt.
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V.t 1=k.Py,
worin t die Zeit ist, wurde von F. D. Farrow
und G. M. Lowe (loc. cit.) auf die Druckvisko-
simetrie von Stirkekleistern angewandt und aus-
gezeichnet bestitigt gefunden. Der Exponenten-
wert ist in letzterem Falle (mit einer Ausnahme)
grofer als' 1; der groBte angegebene Wert be-
tragt 1,89 bei einer 5,21 prozentigen Stiirke-
losung. Formt man die Gleichung von de Waele
so um, daf nicht das Volum, sondern der Druck
als Potenz erscheint, so wiirde sich also auch
bei Vaseline und Stérkekleistern dieselbe Grofien-
ordnung des Exponentenwertes ergeben, wie sie
vom Verfasser bei den verschiedenartigsten Solen
gefunden wurde. AuBer diesen Gleichungen
mit zwei Konstanten ist von Porst und Mos-
kowitz?) eine dreikonstantige logarithmische

Formel
V . t—l = kl (P - k2>n,

von Buckingham %) sogar eine vierkonstantige
angegeben worden, die gegeniiber den zwei-
konstantigen Gleichungen natiirlich weniger
interessant er-
scheinen. Des-
gleichen kom-
men auch die
Ausdriicke von
E.Bingham?)

(7%)

2% und Green
fiir das vor-
& liegende Pro-

blem weniger
in Betracht, da
sie nur fir
das ,plastische
FlieBen“ hochst
viskoser Stoffe
von der Art an-
geriebener Oel-
farben gelten
und auch hier
nur bei grofie-
ren FlieB-
geschwindig-
keiten, nicht
aber bei den

Figur 1

besonders interessanten kleinen Drucken.
2. Aufler den in den ersten zwei Mitteilungen
dieser Serie genannten Arbeiten von R.He#$,

2) Porst u. Moskowitz, Journ. Ind. Eng. Chem.
14, 49 (1922); siehe auch W.Herschel u. Berg-
quist, ibidem 13, 703 (1921).

8) Buckingham, Proc. Amer. Soc. Testing Mate-
rials 21, 1154 (1921).

4) E.Bingham, Fluidity and Plasticity. Mac.
Graw. Hill (New York 1922).

E.R&6thlin, E. Hatschek, H. Freundlich
und E. Schalek usw. sowie den oben genannten
amerikanischen und englischen Autoren finden
sich auch in einer Mitteilung von F. Kirch-
hof?) bereits Messungen iiber die Abhingigkeit
der Viskositat von Kautschuksolen bei varijeren-
der-Geschwindigkeit. Auch hier wurde mittels
eines angeschalteten Manostaten der Druck
varifert. Die gefundenen Werte gehorchen aus-
gezeichnet der logarithmischen Gleichung, wie
beifolgende Figur zeigt. Die Kurven beziehen
sich auf drei Kautschuklosungen in Benzol und
eine in Pentachlordthan. Die Exponentenwerte
liegen zwischen 1,05 und 1,14. Ferner haben
H. R Kruyt und H. G. de Jong®) Agarsole
bei drei verschiedenen Fiillhéhen untersucht,
freilich nicht um die Geschwindigkeitsfunktion
der Viskositit zu studieren, sondern um umge-
kehrt die Giiltigkeit des Hagen-Poisenille-
schen Gesetzes auch an diesem System zu er-
weisen. Dies ist in erster Annaherung moglich,
falls man hohere Temperaturen zum Beispiel
509 und geniigend kleine Konzentrationen wihlt.

SchiieBlich teilte Herr Winslow H. Herschel,
U. St. Bureau of Standards, Washington, dem Ver-
fasser brieflich mit, daB er mit gutem Erfolge
an Kautschuk - Benzol- Solen die Gleichung an-
gewandt hat:

__ mgdt{(P—A"
~ 128lq

in dem p die ,Reibungskonstante®, n eine Zahlen-
konstante, A der Anfangsdruck ist, bei dem die
Fliissigkeit iiberhaupt zu strdmen beginnt, ferner
P der Druck, ¢ die Durchflumenge pro Sekunde,
d und ! Durchmesser und Linge der Kapillare,
g = 981 ccm pro Sekunde. Eine Veroffent-
lichung dieser Versuche ist noch nicht erfolgt?).

3. Zusammenfassend ergibt sich also, daf
die einfache logarithmische Beziehung zwischen
Viskositat und Deformationsgeschwindigkeit fiir
die speziellen Fille des Vaselins und der Stirke-
kleister bei Messungen in Kapillarviskosimetern
schon von de Waele und von F.D.Farow
und G. M. Lowe angewandt wurde. Dem
gegeniiber wird in den bisher publizierten Mit-
teilungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter
unter anderem gezeigt, erstens, daB diese

5 F. Kirchhof, Koll.-Zeitschr. 15, 30 (1914).

% H.G. de Jong, Het Agarsol. Bijdrage tot de
kennis van den emulsoiden Toestand, Dissertation
(Utrecht 1921); Rec. Trav.Chim. Pays- Bas. 42, 1 (1923).

7 Vgl. auch die frijhere theoretische Arbeit der-
selben Verf. in Trans. Am. Soc. Civil Engineers 84,
527 (1921).
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Funktion fiir ca. 25 verschiedenartige Sole$) in
Kapillarviskosimetern sehr verschiedener Art gilt,
zweitens, dafl sie auch fiir Messungen im Hef-
und Couette-Apparat Geltung behilt und somit
eine aufierordentlich allgemeine Bedeutung hat.
Drittens wird aber der Anschluf dieser Funktion
an das Hageén-Poiseuille’sche Gesetz und
an das zweite symmetrisch gelegene Gebiet
anomaler Viskositat (bei hoheren Drucken) ent-
wickelt und damit die Bedeutung der logarithmi-
schen Gleichung offenbar wesentlich vertieft.
Beide Gebiete anomaler Viskositat werden durch

8) Inzwischen ist im Laboratorium des Verfassers

die Zahl derartig untersuchter Systeme auf mehrere
Hundert gewachsen. '

dieselbe Funktion dargestellt mit dem algebra-
ischen Unterschiede, dafi im Gebiete groBer
Drucke der Exponent des Druckes kleiner als I,
im Gebiete kleiner Drucke dagegen grofler als 1
gefunden wird.

Auch von den genannten Forschern sowie
von F. Kirchhof, H R Kruyt und H. G. de
Jong sind schon Kapillarviskosimeter zur Mes-
sung der Viskositiit bei variierenden Geschwin-
digkeiten benutzt worden. Die vor 11 Jahren
veroffentlichten Messungen von F. Kirchhof
gehorchen ebenfalls ausgezeichnet der logarith-
mischen Gleichung. Die Exponenten haben die
iibliche GroBenordnung (> 1).
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