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itberblickt, kann eine solche Folgerung unicht
bestdtigt werden, zumal -die zweite mit voll-
kommen trockener Essigséure ausgefiiirte Reihe
von Versuchen zu einem ganz verschiedenen
Schlusse fithr.

Der ganze Gang der Erscheinung ist unserer
Meinung npach durch das hohe Adsorpticns-
vermbgen der Gerbsdure zu erklaren, das wir
demnichst durch weitere Untersuchungen augen-
scheinlich machen werden. Diese Aufnahme-
fahigheit der Gerbsiure besteht nicht nur far
Wasser allein, sondern auch fiir die Essigsdure.
Nach dieser Voraussetzung wird die feuchte
Gerbsiure bei Berithrung mit einer verdilanien
Essigsdureldsung einen gewissen Anteil davon
adsorbieren, so daf die Losung drmer und ihr
Gefrierpunkt sich erhoben wird, bis Gleich-
gewicht herrscht zwischen dem Wasser und der
Essigsaure, welche zn adsorbieren die Gerb-
siure imstande ist; wird dagegen die feuchte
Gerbsdure mit konzentrierter PBssigsiiure in
Berithrung gebracht, so gibt sie einen Teil
ihres Wassers an die Essigsiiure ab, deren Ge-
frierpunkt sinkt bis zur Einstellung des Gleich-
gewichts zwischen dem Wasser und der Essig-
siure, die aufzunehmen unter jenen Hufleren
Bedingungen die Gerbsdure imstande ist. Bei
einer Konzeniration, wo die Gerbsiure den-
selben Antell von den zwei Bestandteilen des
Losungsmittels adsorbiert, wird keine Aenderurig
staitfinden. Wie wir sehen werden, findet
diese Anschianungsweise in der schon erwihnten
zweiten Reihe von Versuchen vollste Bestitigung,

Da die vollkommen wasserfreiz Gerbsiure
in ebenfalls wasserfreier Essigsiure unloslich
ist, wird der Gefrierpunkt der Essigssure nur
iusofern eine Aenderung erfahren, als durch
die Mineralsalze bedingt wird, wie dies beim
Wasser der Fall ist.

in Berithrung mit 91,65 prozentiger Essig-
séure adsorbiert dagegeu die wasserfreie Gerb-
sdure Wasser und Essigedure, und auch an-
genommen, daf die Aufnahme in gleicher
Proportion erfolge, wird jedenfalis die Konzen-
iration der Essigsiure zunehmen und der Ge-
frierpunkt mufl desto mehr ansteigen (Fig. 20),
je grofler die rugefiigte Gerbsiuremenge ist.

Wenn also auch die von Paternd das
erste Mal verwendete Gerbsidure mdglicher-
weise Wasser enthielt, so ist jedenfalls das
kryoshkopische Verhalten der Gerbsiure in den
zwei Losungsmitteln doch nicht demselben zu-
zuschreiben. Die Folgerung von Sabanejew,
daB die Gerbsiure in Wasser und in Essigsiure
loslich sei, so daf ihr Molekulargewicht fest-
gestellt werden kann, ist nicht richtiger als
die von Patern®; im Gegenieil beweisen
die auseinandergesetzten Versuche in unwider-
legharer Weise, dafi die Gerbsdure sowohl in
Wasser als in Essigsiure unléslich ist und in
beiden Losungsmitieln kolloide Suspensionen
bildet.

Rem, 20. April 1913.

Chem. Institut der Universitdt.

Die Viskositit der Emulsoid-Sole
und ihre Rbhdngigkeit von der Schergeschwindigkeit.

Von Emil Hatschek (London).

In einer fritheren Arbeit habe ich einen
Apvarat beschrieben, mit weichem es moglich
ist, Viskositatsbestimmungen bei, innerhalb sehr
weiter (renzen, varjabler Schergeschwindigkeit
anzistelien, sowie ein Beispiel einer derartigen
Untersuchung gegeben!).  Letztere erldutert
alierdings nur die Methode der Messung iiber-
haupt, zielte jedoch nicht darauf hin, einen Zu-
sammenhang zwischen Schergeschwindigkeit
und’ inverer Keibung aufzudecken, was bei dem
untersuchten Systeme, einer Emulsion von
Petroleum in Seifenwasser, an sich ansgeschiossen
war, da schon ziemlich niedrige Scherge-

4 B.Hatschek, Koll-Zeiischr, 12, 238 (1913).

(Eingegangen am 18. Juni 1913)

schwindigkeiten Zersitrung desselben herbei-
tiihrten.

Die im nachstehenden beschriebenen Mes-
sungen an inehreren Gelatine-Solen und einem
Starke-Sole wurden dagegen eigens in dieser
Absicht aufgefithrt, d. h. es wurde an jedem Sole,
bei konstanter Temperatur, eine grofiere Reihe
von Messungen bei verschiedenen Scherge-
schwindigkeifen vorgenommen. Aus gewissen,
weiter unten zu erdrternden Griinden, wurden
die ganzen Reihen gewohnlich im entgegenge-
setzten Sinne wiederholt, d. h. es wurde erst mit
steigender Geschwindigkeit und dann mit ab-
nehmender gearbeitet oder umgekehrt,
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Beziiglich der Details des Apparates sei auf
die oben zitierte Arbeit verwiesen. Derselbe
war auf einem schweren Fundamente in einem
unferirdischen Laboratoriumsraume aufgestellt;
dasselbe Fundament trug auch Fernrohr und

Skala. Der Antrieb erfolgie durch einen grofen.

Gleichstrommotor, weicher infolge der sehr
geringen Belastung nahezu leer und mit nahezu
konstanter Geschwindigkeit lief. Der Motor war
mit drei Schnurscheiben versehen und wurde
mittels eines dreistufigen Widerstandes ange-
lassen, so daB} mit dem Motor allein neun ver-
schiedene Geschwindigkeiten erzielt werden
konnten; ferner kamen fiir die niedrigeren Touren-
zahlen zwei doppelte Vorgelege zur Verwendung.

Zur Untersuchung wurde jewells ein Volumen
von 2000 ccm verwendet; der Wassermantel
enthielt ungefihr 2600 ccm. Da die Temperatur
im Arbeitsraume an sich sehr wenig variierte
und die durch die Scherung eszeugten Wirme-
mengen die erwihnten Fliissigkeitsvolumina
nicht merkbar erwirmen, blieb die Temperatur
withrend - der Versuchsdauer (gewshnlich 1%/2
bis 2 Stunden) innerbalb 0,1 bis héchstens
0,2 ® konstant, obzwar keinerlei thermostatische
Vorrichtung benutzt wurde.

Wie erwihnt (. ¢}, wurde bei diesen
Messungen die Ablenkung eines Zylinders ge-
messen, welcher koaxial in einem mit der zu
untersuchenden Fliissigkeit gefiillten und rotieren-
den Zylinder aufgehingt war. Die Ablenkung
ist proportional dem Produkte aus Viskositat <
Winkelgeschwindigkeit: ist die Viskositiat kon-
stant, d. h. unabhingig von der Schergeschwindig-
keit, so ist demnach der Quotient Ablenkung:
Winkelgeschwindigkeit, resp. das entsprechende
und bequemer zu berechnende Produki: Ab-
lenkung >< Dauer einer Umdrehung, konstant.

Diese Beziehung gilt natiirlich nur fiir wirbel-
freie Scherung, welche, wie bereits aus fritheren
Arbeiten mit &hnlichen Apparaten hervorgeht,

nur unierhalb einer gewissen Maximalgeschwin-’

digheit stattfindet. Oberhalb dieser stellt sich

ein ziemlich rasches und unregelmiBiges An- |

steigen der scheinbaren Viskositit ein. Die erste
Aufgabe war daher die Bestimmung dieser
Maximalgeschwindigkeit fiir den vorliegenden
Apparat mit Wasser. Die spiter untersuchten
Pliissigkeiten hatien alle ziemlich bedeutend
hiohere Viskosititen als Wasser, und es ist wohl
mit Sichierheit anzunehmen, daf Wirbelstromung
bei denselben nicht bei niedrigerer Geschwindig-
keit als bei Wasser eintreten kdnnte, mit anderen
Worten, daB die Verwendung des Apparates

unterhalb der fiir Wasser bestimmten Maximal-

- geschwindigkeit einwandfrei sein mufte.

Die Resultate der Messungen an Wasser
sind in Tabelle I gegeben und in Fig. 1 graphisch
dargestelit. Kolonne 1 der Tabelle gibt die
Nullstellung, d. h. die Skalenablesung in der
Ruhelage, welche wiederholt kontrolliert wurde,
was durch den Buchstaben K in dieser Kolonne
ausgedriickt ist. Kolonne 2 gibt die bei einer
gewissen (eschwindigkeit abgelesene Ein-
stellung, 3. die wirkliche Ablenkung, d. h. die
Differenz aus den Werten in 2 und 1, Kolonne 4
die Dauer einer Umdrehung (bestimmt durch
Zshlen einer hinreichenden Anzahl von Touren
mit Stoppuhr), Kolonne & die hieraus berech-
nete Winkelgeschwindigkeit in Bogengraden pro
Sekunde, welche in dér graphischen Darstellung
als Abszisse eingetragen ist, und endlich
Kolonne 6 das Produkt aus Ablenkung >< Dauer
einer Umdrehung. Dieses Produkt ist, wie
bereits erdrtert, gleich Viskositat >< Apparat-
Konstante, und ist demnach in der graphischen
Darstellung als Ordinate eingetragen. Die
s0 erhaltene Kurve stellt somit den Zusammen-
hang zwischen Schergeschwindigkeit und Vis-
kositit dar.

Tabelle ]

Wasser. Temperatur 16,4°.

' - TWinkelge-| Produkt
Nullpunkt’ ; letﬁtl:;ng eh{z?uﬁ';n_‘sch‘?vi;g%g-g at{g .ll\lb.
(&blﬁz‘;;f Ablesung !(Ablg:sung drebung | gte)igte;n_ 'le‘g‘::egr“‘

m -

o) || (livery | schuncen | SR BV D
15 | 353 | 338 | 084 | 4785 | 3839
15 | 281 | 266 1,024 |- 3530 | 272
15 | 239 224 1,18 | 3053 | 264
15 | 220 | 205 1,27 | 2834 | 2603
15 | 180 | 165 | 1,55 | 2322 | 256
15 | 158 143 i 1,75 | 2057 | 250
KOOSR T G | lovs | oms
; 85 70 | 333 | 1081 | 2331
» 73 0 !

. 66 51 45 800 | 2205

. 61 | 46 502 | 71,7 |23l

K. 525 [ 875 | 604 | 596 | 227
. 488 | 338 | 678 | 53,1 | 229
. 365 | 21,5 110,76 33,5 | 231
. 325 . 17,5 1129 279 | 232
. 31 1 16 | 146 260 | 233

Mittelwert der letzten 11 Produkte - 231,5
Hochster Wert == 235,7 Niedrigster Wert = 227

Abweichungen vom Mittelwert-1- 4,2 und 4,5
== ca. 2 Prozent

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, ist die Viskositit,
abgesehen von kleinen Schwankungen, fiir
Wasser kopstant bis zu einer Winkelgeschwindig-
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keit von ca. 109,49 pro Sekunde, d. h. einer

Umdrehung in 3,29 Sekunde. Hier beginnt
der Anstieg, welcher auf beginnende Wirbel-
bildung zuriickzufithren ist. Bei allen wei-
teren Messungen kamen demnach nur
Geschwindigkeiten unterhalb 10990
zur Verwendung, so daB erbelblldung aus-
geschlossen war.

Die Abweichungen vom Mittelwerte betragen
im konstanten Gebiete ca. 2 Proz. Sie sind
wohl hauptsichlich auf inkonstante Geschwindig-

keit des Motors zuriickzufiihren, verbunden mit-
dem Umstande, daB die Messungen von einem |

Beobachter ausgefithrt wurden, und die Ablesung
demnach nicht genau zur selben Zeit stattfinden
konnte wie die Bestimmung der Tourenzahl.
Uebrigens verschwinden diese Schwankungen,
wenn auch an sich nicht unbetrichtlich, gegen
di¢ im folgenden beobachteten Variationen der
Viskositit bei Emulsoidsolen.

Als erstes Beispiel wurde ein in dblicher
Weise hergestelltes /2prozentiges Gelatine-Sol

untersucht, und zwar 24, 48 und 72 Stunden’

nach Losung. Das Sol wurde in der Zwischen-
zeit im kalten Raume aufbewahrt und war am

dritten Tage nicht merklich zerseizt, was schon |

aus dem Anwachsen der Viskositit hervorgeht,

~ Scherung  abnimmt,

Die Resultate der drei Messungen sind in
Tabelle 11 zusammengestellt und in Fig. 2, 3
und 4 graphisch dargestellt. Die erste Serie,
am 24 Stunden alten Sole, wurde nur in einem
Sinne, d. h. mit zunehmender Geschwindigkeit,
ausgefihrt, bei den beiden anderen jedoch je
im entgegengesetzten Sinne wiederholt. Der
Anfangspunkt ist sowohl in der Tabelle wie in
den Kurven mit A, der Endpunkt der ersten
Serie, resp. also der Umkehrungspunkt, mit B,
und der Endpunkt der ganzen Messung mit C be-
zeichnet, so dab die Reihenfolge klar ersichtlich ist.

Fig. 2 zeigt nun deutlich, daB die Viskositat
von dem Maximalwerte 969, bei einer Winkel-
geschwindigkeit von 3,539 stetig bis zum
Werte 743, bei 83,70, fillt und dann bis zu
der hochsten Geschwindigkeit, 109,09, ziemlich
konstant bleibt. Die Viskositdt ist also der
Schergeschwindigkeit antibat.

-Bs ist nun bekannt, daB die Viskositit von
Gelatine-Solen bei wiederholter oder fortgesetzter
und man konnte daher
den hidr beobachteten Abfall
nicht ais  eine Funktion der- zu-
nehmenden Schergeschwindigkeit,
sorndern nur als das Endresultat der
ca, ¥4stiindigen Scherung anzusehen.

versucht sein,



Tabelle I

Gelatine-Sol A.
Temperatur 14,6 °.

/2 Proz. 24 Stunden alt.

Hieriiber kann natiirlich nur eine Wiederholung
der ‘ganzen Messung im entgegengeseizten
Ist der Abfall nur Resultat
der fortgesetzten Scherung, so muB er natiirlich
bei Umkehrung noch weitergehen; ist dagegen

Sinne entscheiden.

) | Dauer einer |
Null- | Ab- Umdrebung, Winkelge-| Produkt
punkt | | lenkung {10 Sekunden | schwindig-| aus Ab-
(Ab- {(Ablesun d. h. keit in  |lenkung u.
. lesur]|1g Ablesung i & vxz/e_zl};{;r;)ke ngen- .Daule]r
- - ein -
mll:}g'e ¢ Nuliwert) scl;’\;ﬂgdgieg- grs?ek?ﬁl er ° dreelzunrgn
keit
A0 | 195 ] 95 | 1020 353 | 969
10 20,4 10,4 91,6 952
10 23,0 13,0 73,2 492 950
10 29,5 19,5 49,2 959
K. 31,8 21,8 42,8 8,41 933
. 37,0 27,0 35,2 950
. 40,5 | 305 31,6 114 964
» 44,5 34,5 27,7 : 9556
. 51,0 41,0 22,9 15,7 938
» 595 | 495 | 19,6 970
» 76,0 66,0 14,1 25,5 937
» 83,0 73,0 12,5 NV
» 96,0 86,0 10,4 34,6 894
. 1240 | 1140 7.0 798
R 137,5 | 1270 6,1 59,0 771
» 158,0 | 1480 5,1 754
» 183,0 | 173,0 4,3 83,7. 743
» 196,0 | 186,0 4.0 90,0 744
. 1-2350 | 2250 3,3 109,0 742
‘B. . 269,0 | 259,0 29 751
Dasselbe Sol, 48 Stunden alt.
Temperatur 14,89,
A. 10 36 26 102,2 3,52 | 2657
10 60 50 50,0 7,02 | 2500
10 75 65 36,0 10,00 | 2340
K 85 75 31,6 11,39 | 2370
» 105 95 23,8 15,12 | 2311
” 154 144 143 25,17 | 2089
» 198 188 10,5 34,28 1974
12 | 224 212 7,0 51,43 1481
12 | 335 323 5,2 69,20 : 1679
12 | 353 341 4,5 80,0 1534
B 12 | 402 390 3.4 105,9 1326
K 310 298 4,6 T 77,2 1371
,, 287 275 5,2 69,2 1430
» 229 217 7.3 49,3 1584
. Y17 165 10,4 34,6 1736
" 144 132 14,3 25,17 1887
» 127 115 18,8 19,1 2162
. 105 95 26,0 138 | 2418
. 99 87 28,8 12,5 | 2505
N 81 69 39,4 9,1 2718
13 65 | 52 58,4 6,16 | 3036
13 57 44 78,2 4,6 3440
C. 13 55 42 91 3,96 ., 3822

oo + A

00 1

Dasselbe Sol, 72 Stunden alt.
Temperatur 15,59,

‘ i Dauer einer | T
Null- Ab- |Umdrehung | Winkelge. | Produkt
punkt lenkung |1 Sekunden schwindig-| aus Ab-
(Ab- enkung (d.h i keit in  lenkung u.

_Iesur]!‘g Ablesung \(Argli'f‘:lsﬂg E ‘s-é_zigr?ke | ngen- .Dau%r
3 inkelge- | graden proj ein -
"lage) Nl il | Sk’ rtang
keit) 1
A. 10 | 428 418 34 11058 | 1421

10 330 320 50 | 72,0 : 1600

10| 277 | 267 64 | 562 | 1708

10 170 160 125 28,5 | 2000
- 10 114 104 23,2 15,6 2412

10 | 93 83 31,8 11,3 2639

K. i 89 79 34,8 10,3 2749

s . T5 65 47,0 7,8 3055

, | 98 48 71,8 5,0 . 3446

. 50 40 95,8 3,7 3832

B.

K. 64 54 70,4 5,1 3801

o 85 75 45,4 7.9 3405

, 105 95 35,0 10,3 3325

» 117 107 29,6 12,1 3167

” 144 134 22,2 16,2 2975

11 204 193 14,0 25,7 2702

11 250 239 10,4 34,6 2485

11| 334 323 6,7 53,7 2164

11 404 393 5,0 72,0 1965

11 472 461 4,0 904 1844

cu 450 439 3,83 93,9 1681
die Viskositit wirklich variabel und eine Funk-
tion der Schergeschwindigkeit, so-muf sich bei

der Umkehrung dieselbe, oder wenigstens eine

50 60 - J0 &0 9% 100

Fig. 2
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dhnliche Kurve ergeben, wie bei der ersten
Messung. ,

Daf die.letztere Annahime die richtige ist,
geht nun in sehr iberzeugender Weise aus
Fig. 3 und 4 hervor, die die Resultate solcher
vollstindiger Messungen am selben Sole, nach
48 resp. 72 Stunden, darstellen. In Fig. 2 ist
die Viskositat bei einer Geschwindigkeit von
3,620 2657 (bei A) — nebenbei bemerkt nahe-
zu dreimal so grof als bei derselben Geschwindig-
keit 24 Stunden frither — und fallt dann mit
zunehmender Geschwindigkeit sehr unregel-
miBig, um bei der hochsten Geschwindigkeit
{bei B) den Wert 1316 anzunehmen, d.i. nahe-
zu genau die Hilfte des Anfangswertes. Die
Messung wurde dann im wumgekehrten Sinne

02
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Fig. 4

wiederholt. Mit abnehmender Geschwindigkeit
stieg die Viskosit§t sehr stetig, um schlieBlich
bei 3,96 ¢ einen Wert von 3822 zu erreichen,
d. h. ungefihr 45 Proz. héher als der bei 3,529
gemessene Anfangswert 2657. Dies ist eines
der Hysteresis-Phinomene, welche man bei
allen derartigen Systemen zu gewirtigen hat,
doch widerlegt es auf alle Fille die Annahme,
dafl die kumulative Wirkung der Scherung die
hier beschriebenen Vorgéinge erkldren konne,
Noch, schlagender sind die in Fig. 4 ersicht-
lichen Resultate. In dieser Serie wurde im um-
gekehrten Sinne vorgegangen, d. h. es wurde
zuerst mit abnehmender und dann mit steigen-
der Geschwindigkeit gemessen. Beide Kurven
sind bemerkenswert stetig, und die zweite, B C,

Ho
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liegt ganz oberhalb der ersten, A B, d. h. es ist_
wieder betrichtliche Hysterese vorhanden, und-
imi selben Sinne wie bei den letzi besprochenen
Messungen, in welchen die Reihenfolge die
entgegengesetzte war. Der Minimalwert A, bei
105,89 ist 1421, der maximale, bei B, 3822,
also mehr als 2 Y2 mal so hoch.

200

-‘.D 2'0 30 20 S0 6o G 89 90 00
Fig. 6

Weitere Messungen an einem anderen, eben-
falls /2 prozentigen Gelatine - Sol sind in Tabelle Iil
und Fig. 5 und 6 wiedergegeben.

Fig. 5 gibt die Viskosititen des 48 Stunden
alten Sols: dieselben bilden eine  Fig. 4 sehr
shnliche und ebenfalls sehr stetige Kurve, und
die Werte nehmen mit steigender Geschwindig-

- keit ausgesprochen ab. Aus Mangel an Zeit

konnte die Messung nicht im umgekehrten Sinne
wiederholt werden, doch geschah diese bei der
nichsten Serie am 72 Stunden alten Sole, Fig. 6.
Dieses Sol war stark zersefzt, wie aus dem viel
geringeren Maximalwerte ersichtlich, doch zeigte
es noch immer den Abfall der Viskositit bei
steigender Geschwindigkeit, sowie deutliche
Hysterese bei Umkehrung. Die abscluten Werte
sowie die relative Aenderung sind von der-
selben GréBenordnung wie bei dem ersten Sole,
welches 24- Stunden alt ‘war.

Ein duflerst bemerkenswertes Verhalten zeigte
ein zweiprozentiges Kartoffelstéirke - Scl. Dieses
wurde in folgender Weise hergestellt : 50 g Stiirke
wurden in kaliem Wasser zum Gesamtvolumen
von 500 ccm suspendiert und unter stetigem
Umrithren in 2000 ccm langsam  siedendes



Wasser in kleinen Portionen eingegossen. Das
Sol wurde sogleich in kaltem Wasser auf
Zimmertemperatur gekiithit und durch einen
Glaswollepfropfen in den Apparat filtriert.

Tabelle
Gelatine-Sol B. Va2 Proz. 48 Stunden alt.
Temperatur 14,89

[ Dauer einer
it inSekunden | schwindis-| ana Ab-
punst lenkuing - -
le(s{‘xﬂz Ablesung (Agligs‘:‘s“g reziproke |’ léf)‘éel:- lenrl)(:lxlxgu, :
in Ruhe- | Nuliwert) Winkel e- graden pro leiner Um-
lage) w schwind, Sekunde | drehung
. keit )
A.15 | 185 170 4,9 73,5 833
16 172 157 5,35 67,2 840
15 147 132 6,6 54,5 870
15 | 134 119 7.6 474 903
16 107,5 91,5 10,6 34,0 969
16 94 78 12,8 29,7 998
i6 88 12 15,6 24,0 1080
16 78 62 19,7 18,2 1221
16 74 58 22,8 15,8 1322
B.16 ! 74 58 25,0 14,4 1450
Dasselbe Sol, 72 Stunden alt. (Teilweise
zersetzt). Temperatur 14,89,
A.10 | 203 193 | 3,58 100,5 690
10 168 158 4,32 83,3 672
10 152 142 5,00 72,0 710
K. 144 134 524 | 687 702
" 122 . 112 6,52 55,2 730
Lo 100 732 | 492 | 732
" 81 71 10,8 33,3 766
" 69 59 13,2 27,2 778
” 64 54 15,0 24,0 810
" 46 36 234 15,4 842
" 39,5 29,5 28,6 12,6 843
" 37,5 27,5 32,6 11,0 896
" 34,2 24,2 35,2 102 | 857
" 30,2 20,2 42,4 84 856
» 28,0 18 0 48,2 7.4 867
B. .
K 30,8 20,8 42,4 84 882
" 350 25 0 35,0 10,3 875
» 38,0 28,0 31,2 iL5 873
. 41,0 31,0 27,2 13,2 843
" 47 37 22,9 15,7 847
" 69 59 14,0 25,7 826
" 76 66 125 28,8 825
,, 87 - 77 . 10,4 34,6 800
" 120 110 7,0 51,4 770
” 130 120 6,2 58,0 744
- 150 140 5.2 69,2 728
" 184 174 3,94 91,3 685
C. ., 214 204 3,34 107,7 681

DieResultate der Messungen sind in Tabelle [V
und Fig. 7 ersichtlich. Der Anfangswert (A)
bei der maximalen Winkelgeschwindigkeit 101,10
war 730, und stieg bei abnehmender Ge-

schwindigkeit, genau wie bei den Gelatine-Solen, .

stetig und stark an, um bei 24,59 einen Wert
von 1233 anzunehmen. Hier jedoch begann,
immer noch bei abnehmender Ge-
schwindigkeit, ein sehr plotzlicher und
steiler Abfall, und bei der minimalen Geschwindig-
keit war ‘die Viskositat (B) auf 779 gesunken,
also nur etwas hoher als der Anfangswert bei
ca. zwolffacher Geschwindigkeit. Die Messung
wurde hierauf im entgegengesetzten Sinne wieder-
holt, doch nahm die Viskositit in unregelmafiger
Weise weiter ab, um bei 52,9 ® einen Minimal-
wert von 364 zu erreichen, also nahezu genau
die Halfte des Anfangswertes. Dann begann
wieder ein stetiger Anstieg, wobei jedoch der
hochste erreichte Wert — 620 bei C — noch
immer sehr merklich niedriger war als der An-
fangswert 730 bei etwas théherer Winkelge-
schwindigkeit.

Tabelle IV

Stiarke-Sol A. 1 Proz. Gleich nach Her-
stellung gemessen. Temperatur 14,10

-FDauer einer |
Nutl- Ab- | Umdrehung| l kael% Produkt
Pk jnkung |17 Seunden schwindy- i Kb,
11%“?,5 Ablesung (Abl;s‘:;ng vr;ezlﬁriike | Bogen- Dausgr )
uhe- elge- |graden pro ei m-
nlage) Nullwert) scllx'\:vin ig- gSekur:ngeo‘ dl::ll;ung
keit)
A 2 207 205 356 101,1 730
2 177 175 ) 4,5 80,0 787
2 166 164 50 720 820
K. 140 138 6,8 53,0 938
" 129 127 7,6 47,3 965
» 1055 | 103,5 10,8 33,3 | 1118
" 93,5 91,5 13,1 274 | 1192
" 8 84 14,7 245 | 1234
. 47,5 45,5 19,5 18,4 886
» 38 36 | 235 153 846
i 27 25 29,4 123 735
" 23,5 21,5 3538 10,0 769
g " 21 . 19 410 8,8 779
K 22 20 36,0 10,0 720
" 24,5 22,5 29,2 12,3 657
" 24,8 22,8 26,5 13,5 604
" 26 5 245 228 15,7. 558
" 30 28 19,0 18,9 532
s | 325 30,5 14,0 27,7 427
” 35 33 12,5 28,8 412
" 39,5 315 104 34,6 390
" 55,5 53,5 6.8 52,9 364
’ 62 60 - 6,1 59,0 366
" 75 73 51 70,6 372
" 110 108 4,4 81,8 475
” 140 138 3,96 90,9 546
C ., 190 188 33 109 620

Diese sehr eigentiimlichen Erscheinungen
lassen sich wohl nur so erkliren, daf die
Wirkung der fortgesetzten Scherung die anderen
Faktoren weitaus iiberwiegt, d. h. dal nach einer

‘kurzen Zeit eine weitgehende Zerstérung der
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Struktur des Sols stattfindet. Selbst unter dieser

Voraussetzung ist aber die aiiiérordentlich grofie 0. 4

Abnahme der Viskositit sehr bemerkenswert.

Abgesehen von diesem anomalen Falle zeigen
jedoch alle Messungen sehr deutlich, dafl die
Viskositit wenigstens der Gelatine - Sole keine
Konstante ist, sondern, innerhalb der hier ein-
gehaltenen Grenzen, variabel und sehr deutlich
von der Schergeschwindigkeit abhingig ist, mit
welcher sie antibat verlaufi. Offenbar hingt
diese Abhingigkeit auch mit der absoluten
GroBe der Viskositit zusammen, da bei den
Solen mit héherer Viskositit der Unterschied
zwischen dem hochsten und niedrigsten Werte
auch verhiltnismaBig gréBer7ist, als bei dén
weniger viskosen Solen.

Um die hier besprochenen Messungen mit
den in anderen Apparaten, z. B. im Kapillar-
viskosimeter, ausgefiihrten vergleichen zukdnunen,
ist es notig, statt der willkiirlichen Abszisse -—
Winkelgeschwindigkeit in Bogengraden — einen
absoluten Mafistab einzufiithren. Als solche
eignet sich nur das Geschwindigkeits-
Gefille, 4. h. die (absolute) Geschwindigkeit
der bewegten Fliche dividiert durch ihren Ab-
stand von der- ruhenden Fliche.  Da8 dieses
Gefille bei den benutzten Mafien innerhalb der
gescherten Schichte konstant ist, d. h. durch
den obigen Quotienten ausgedriickt, ist durch
die Arbeiten fritherer Forscher bewiesen (l.c.
Anmerkung 11, S. 245).

Bei dem von mir benutzten Apparate war
der Durchmesser des rotierenden #ufleren
Zylinders 110 mm, der des feststehenden, inneren,
100 mm. Der Umfang des bewegten Zylinders
war demnach 345 mm, so dafl einer Winkel-
geschwindigkeit von je 10 Bogengraden eine
absolute Geschwindigkeit von 9,58 mm ent-
spricht. Der Abstand der ruhenden von der be-
wegten Fliche, d. h. die Dicke der gescherten
Fliissigheitsschichte, war 5§ mm. Das Gefille
ist daher:

Absolute Umfangsgeschwindigkeit : 5.

Bei der maximalen benutzten Geschwindigkeit
von 109° st die Umfangsgeschwindigkeit
105,3 mm und das Geschwindigkeitsgefalle da-
her ca. 21,1 mm pro mm.

Wir konnen diese Zahl nun leicht mit dem
entsprechenden Werte z. B. fiir ein Kapillarvis-
kosimeter vergleichen. FlieBtdurch eine Kapillare
vom Querschnitte g in der Zeiteinheit ein
Volumen v, so ist die miitlere Geschwindigkeit

f=—.

Eine einfache Betrachtung ergibt dann,

da die maximale Geschwindigkeit, d. h. die des
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axialen Fliissigkeitsfadens, F = 3f ist. Das
Schergefille ist daher, wenn wir gleichmiflige
Zunahme von der ruhenden Schichte zum axialen
Faden annehmen (Giiltigkeitsbedingung des

Poiseuille'schen Gesetzes) G =i3rf

Setzen wir die Werte fiir f, resp. g, ein, so
erhalten wir schlieBlich:

3v
G=n—r'3,

wo, wie bemerkt, v das in der Zeiteinheit durch-
geflossene Volumen und r der Kapillarenradius ist.

Als Beispiel sei ein O stwald'sches Kapillar-
viskosimeter gegeben. Das Volumen zwischen
den beiden Marken (d.h. gesamtes durchge-

no



flossenes Volumen) sowie der Radius der Kapillare
wurden durch Wagung mit Quecksilber bestimmi.

Die Konstauten des Instrumentes waren wie
folgt:

GesamtesVolumen zwischen den Marken 2,018 cm
Querschnitt der Kapillare 0,345 'gmm
Radius der Kapillare ¢ = 0,33 mun
AusfluBzeit fir 2,018 com Wasser bei
30,8 Sekunden
AusgefiossenesVolumen pro Sekunde v =66 cmm.

Aus letzterer Zahl und dem Querschnitte
berechnet sich die durchschuittliche Geschwindig-
keit zu 191 mm pro Sekunde, die Geschwindig-
keit des axialen Fadens zu 573 ixm, und
schlieBlich das uns vorzugsweise interessierende
Geschwindigkeitsgefille von der Wand zum
axialen Faden zu 1736 wmm pro mm.

Dieser Wert ist iiber 80mal so hoch als
der hochste in den vorbeschriebenen Versuchen
erreichte. Ein derartiges Gefille mufl bei labilen
Systemen, wie dem untersuchten Stirke-Sol,
schon beim ersten Durchiaufen eine weitgehende
Zerstorung der Struktnr zur Folge haben —
sehr wahrscheinlich eine so weitgehende, dal
dagegen die knmulative Wirkung wiederholter
Versuche, d.h. fortgesetzter Scherung, ganz ver-
schwinden konnte.

Fliefit nun durch das oben defiunierte Instru-
ment eine andere Fliissigkeit, die z. B. die zchn-
fache DurchfluBzeit ergibt, so ist es sofort klar,
daB auch das Geschwindigkeitsgefijle gedndert,
und zwar zehnmal kleiner wird. Man kann also
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nicht einmal behaupten, daB Messungen im-

selbenInstrumente an , vergleichbaren “ Systemen,
etwa Solen, die sich nur in der Konzentration
unterscheiden, vergleichbare Resultate ergeben,
wena die Durchlaufszeiten mesklich auseinander-
liegen. Denn im selben Mafle sind auch die
Schergefille, d.h. die ,Beanspruchungen“ der
Systeme verschieden, von denen die Viskositit

nach den beschriebenen Versuchen abbingig 2u
sein scheint. Bei Kautschuk-Solen z. B. variieren
die Durchiaufszeiten bei Konzentrationen zwischen
0 und 1 Proz. von 1 bis 20 oder 30. Das
Schergefalle varliert - umgekehrt — zwischen
den letzteren Grenzen, und die Messung am
einprozentigen Sole wird demnach unter ganz
anderen Bedingungen ausgefithri, als die am
0,1 prozentigen.

Es ist nun aus theoretischen, von mir bereits
dargelegten Griinden sehr wahrscheinlich?), daf
oberhalb eines gewissen Gefalles die Viskositdt
von ersterem upabhiingig, d.h. wirklich eine
Konstante ist, und daf diese Grenze bei den
hohen Gefillen im Kapillarviskosimeter bereits
weit tiherschritten ist. Auf Grund des bisher
gesammelten Materiales ist diese wichtige Frage
allerdings noch nicht zu entscheiden. Die in
Fig. 2 und 6 graphisch dargestellien Messungen
deuten zwar auf eine augeniherte Konstanz bei
den hoheren Gefillen hin, doch ist diese kavm
geniigend ausgesprochen und fehlt bei den mehr
viskosen Solen fiberhaupt. Zwischen den hochsten
erreichten Werten und den niedrigsten im
Kapillarviskosimeter liegt allerdings noch ein
sehr weites Intervall, dessen Ueberbriickung nicht
ohne Schwierigkeiten sein diirfte und weiteren
Versuchen vorbehalten bleiben muf.

Der hier benutzte Apparat wurde vom unten-
genannten Instituie auf meine Veranlassung und
nach meinen Angaben umkonstruiert. Ich be-
nutze gerne diese Gelegenheit, dem Vorstande,
sowie besonders auch Herrn Dr. R. S. Willows,
Professor der Physik, fiir wertvoile Ratschlige
und personliche Hilfe bei den Messungen meinen
verbindlichen Dank auszusprechen.

Physikalisches Laboratorium des Sir John Cass
Technical Institute, London.

%) E. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 8, 34 (1911,

Zur Theorie der Farbung.
Die Verteilung von Farbstoffen zwischen zwei Losungsmitteln.

Von W. Reinders (Delft),

Es bestehen zurzeit drei Theorien zur Er-
klarung des Firbeprozesses: die chemische
Theorie, die Theorie der festen L&sung und
die mechanische oder Adsorptionstheorie.

Nach der chemischen Theorie!) vollzieht
slch eine chemische Reaktion zwischen dem

1 i‘ Knecht Ber. d. Deutsch. chem. Ges, 21, 1556,

2804; 23, 1190 (1889). W. Suida, Sitzungsber. d.

{ Eingegangen am 6. junt 1913)

Farbstoff und einer Substanz in der Faser, aus
der ein unlosliches Produkt resultiert, das in
der Faser enthalten bleibt. Dieser aktive Faser-
stoff — mnach E. Knecht in der Wolle die
Lanulinsgure, in der Seide die Serizinsiure —
sollte die Natur eines amphoteren Elekirolyts

Kais. Akad. d. Wiss. Wien 113 {HI B], 725 (1904);
Zeitschy, £, angew. Chen. 1909, 2131,



