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VORWORT

Die Entwicklung der Wissenschaft von den Kolloiden wird in den letzten
Jahren durch eine deutlich erkennbare Verschiebung zur tieferen physikalisch-
chemischen Begriindung ihrer Grundlagen charakterisiert.

Dieses bezieht sich nicht nur auf den Hauptabschnitt, auf die Chemie
und die Physik der Oberflichenerscheinungen, sondern auch auf eine Reihe
anderer Abschnitte, die eine erstrangige Bedeutung fiir ein tieferes Verstdndnis
des Mechanismus der verschiedenen kolloiden Prozesse haben, z. B. der Bildung
kolloider Teilchen, der Koagulation von Solen und deren Stabilitit, sowie der
thixotropen Erscheinungen, die eine grofie Rolle in der modernen Technologie
spielen.

Die auBerordentlich schnelle Entwicklung der Industrie plastischer Massen,
sowohl im Auslande wie auch besonders in der Sowjetunion, hat einen wesent-
lichen EinfluB auf die Entwicklung der Lehre von den lyophilen Kolloiden und
der Chemie hochmolekularer Verbindungen ausgeiibt, die sich mehr und mehr zu
einem gemeinsamen Gebiet der Wissenschaft von den Kolloiden vereinen, der
physikalischen Chemie hochmolekularer Verbindungen. Dieser Zweig der Wissen-
schaft hat in den letzten Jahren eine derart wesentliche physikalisch-chemische
und besonders thermodynamische Begriindung erhalten, da man von einer
ginzlich neuen Etappe ihrer Entwicklung sprechen kann.

Solcherart gewinnt das Gebiet der lyophilen Kolloide neben der praktischen
auch eine wichtige theoretische Bedeutung, die ihm eine entsprechende Stelle in
den Lehrbiichern iiber die Kolloide sichert.

Bei der Zusammenstellung des Lehrbuches fiir Kolloidchemie (oder genauer
fiir die physikalische Chemie der Kolloide) entstand natiirlicherweise die Frage
iiber die Auswahl des Stoffes. Die Kolloidchemie soll eigentlich die chemische
Ausbildung der Studierenden abschlieBen. Tatsichlich jedoch besteht zwischen
dem Inhalt eines Lehrgangs iiber physikalische Chemie und dem iiber Kolloid-
chemie eine groBe Liicke, da die Lehre von den Xolloiden ofters nur als eine
Reihenfolge von empirischen GesetzméBigkeiten und Tatsachen gebracht wird.
Eine Darstellung dieser Art entspricht jedoch nicht dem tatsichlichen Stand
dieser Wissenschaft. Aus diesem Grunde hat der Verfasser einen anderen Weg
gewdhlt. Er hat auf die Darstellung einer Reihe einzelner, meist empirischer
Beobachtungen und Tatsachen verzichtet und sich bemiiht, nach Mdglichkeit
ausfithrlich die Grundrichtung und die Theorie der Lehre von den Kolloiden zu
beleuchten und hierbei Methoden der mathematischen Analyse in weiterem
MaBe zu benutzen, als es bisher geschehen ist. Aus demselben Grunde ist die
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Lehre von den lyophilen Kolloiden und den hochmolekularen Verbindungen
etwas ausfiihrlicher entsprechend den neuzeitlichen wissenschaftlichen Erkennt-
nissen behandelt. :

Diese Art der Darstellung ist nach einer eingehenden Besprechung des Lehr-
programms und der Methode der Darstellung des Materials mit dem Akademie-
mitglied P. A. REBINDER gewahlt worden, wobei das Lehrprogramm von den
Kolloiden unter der Redaktion des letzteren zusammengestellt wurde, und mit
wenigen Ausnahmen als Grundlage fiir das vorliegende Buch diente.

Fiir dieses Buch hat der Verfasser in der Hauptsache Originalarbeiten benutzt
und mathematische SchluBfolgerungen so gebracht, wie sie von den Verfassern
gegeben worden sind; hierbei wurden zwecks Vereinheitlichung nur die Buch-
staben in den Formeln gedndert; in einigen Fillen sind Zwischenberechnungen
gegeben, die zu demselben Endergebnis fithren, die jedoch in der Regel in den
Arbeiten der Verfasser fehlten. In einigen Fillen wird eine Gleichung auf zwei
Wegen abgeleitet, kinetisch und thermodynamisch; manchmal werden Theorien
dargelegt, die nicht ganz frei von Widerspriichen sind, die jedoch einen ein-
facheren bzw. vorldufig einzigen Weg zur Losung dieser oder jener Frage dar-
stellen. In diesen Fillen ist die Ldsung in Petitschrift gegeben und fir Stu-
dierende gedacht, die sich tiefer mit diesen ersten und vorldufig einzigen Ver-
suchen zur Losung der Fragen befassen wollen.

Nach Herausgabe der ,,Anleitung fiir praktische Arbeiten in der Kolloid-
chemie* von Dr. Purmowa, hat es der Verfasser fiir tiberflilssig erachtet, bei
Einzelheiten der experimentellen Untersuchung der Kolloide zu verweilen.

Der Verfasser war bemiiht, méglichst ausfiihrlich die Rolle der russischen
Forscher bei der Durcharbeitung der Grundprobleme der Lehre von den Kolloiden
aufzuzeigen, wobei die Entwicklung dieses Gebietes in der Sowjetunion nach
der GroBen Oktoberrevolution begann und heute so groBe Erfolge erzielt hat,
daB die Arbeiten russischer Autoren jetzt einen wichtigen Platz in der che-
mischen Weltliteratur einnehmen.

Abschlieend gibt der Verfasser seinem tiefempfundenen Dank Ausdruck
gegeniiber den Rezensenten, den Akademiemitgliedern P. A. REBINDER und
A.W. Dumanskr, fir die aufmerksame Durchsicht des Manuskriptes, sowie
fir eine Reihe von gemachten Bemerkungen.
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KAPITEL I

GRUNDBEGRIFFE DER LEHRE VON DEN KOLLOIDEN

1. Definition und Bedeutung der Lehre von den Kolloiden

Bekanntlich hat ENaeLs die Physik vorwiegend als die Mechanik der Mole-
kiile und die Chemie als die Physik der Atome definiert, dabei unterstreichend,
daB solche Definitionen .,,durchaus nicht das gesamte Gebiet der modernen
Chemie und Physik umfassen‘. Indem er die Chemie als die Physik der Atome
bezeichnete, hat ENGELS besonders die Unmdglichkeit unterstrichen, die Chemie
nur als eine Mechanik der Atome anzusehen, denn in der Chemie operieren wir
nicht nur mit der Quantitit, sondern auch mit der Qualitit, wihrend die
Mechanik nur mit der Quantitéit operiert. :

Die Lehre von den Kolloiden ist von diesem Standpunkt aus nicht nur
Chemie, sondern vereinigt in sich zwei Gebiete der Wissenschaften: die Physik
der Kolloide, also die Mechanik der Molekiile und ihrer Aggregate, und die Chemie
der Kolloide, also ihrem Wesen nach die Physik der Atome, mit einigen Ein-
schriankungen, die infolge der besonderen Lage dieser Atome in der Oberflichen-
schicht des Aggregats nétig sind.

Aus dem Dargelegten ergibt sich, daf die Physik der Kolloide sich mit dem
Studium der Eigenschaften kolloider Systeme, z. B. der Diffusion und dem os-
motischen Druck befaBt, die sich zugleich mit den Anderungen der Zahl und der
GroBe der Teilchen ununterbrochen indern, wihrend die Kolloidchemie die
Reaktionen auf den Grenzflichen studiert sowie die qualitativen Besonderheiten
kolloider Lésungen feststellt, die diese von den echten Lésungen unterscheiden.

Die Lehre von den Kolloiden erscheint als ein selbstindiges Kapitel der
physikalischen Chemie, wie auch die Elektrochemie, die Photochemie u.a. m., und
wenn in allen hoheren Lehranstalten die Kolloidchemie in einem besonderen
Kursus zusammengefaBt ist, so hat es seinen guten Grund. Der Hauptgrund liegt
in der auBerordentlich groBen Bedeutung der Kolloide fiir die neuzeitliche Indu-
strie. Tatsichlich ist es schwer, gegenwirtig einen Industriezweig zu nennen,
der nicht in gréBerem oder geringerem Umfange die Grundlagen dieser Lehre
oder ihre Forschungsmethoden benutzt. Solche Industriezweige, wie die Gummi.,
Textil-, Kunstfaserindustrie, Industrie der plastischen Massen, Leder-, Leim-,
Nahrungsmittel-, Sprengstoffindustrie u.a.m., haben im wesentlichen mit
Kolloiden zu tun (Kautschuk, Baumwolle, Wolle, Natur- und Kunstseide, Leder,
Leim, EiweiB, Kohlehydrate usw.). Deshalb sind die Methoden der Gewinnung
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und der Vergiitung dieser Stoffe auf den Gesetzen der Lehre von den Kolloiden
aufgebaut. In einer Reihe von Industriezweigen, z. B. in der metallurgischen
Industrie, den Gerbereien, der Seifenherstellung, der pharmazeutischen Indu-
strie, den Erdélraffinerien und anderen sind die einzelnen Methoden der Wissen-
schaft von den Kolloiden in breitem Umfang eingefithrt worden. Aus diesem
Grunde kann die Frage nach der Beherrschung der neuzeitlichen Technik ver-
schiedener Industrien nicht ernsthaft ohne Beherrschung der Wissenschaft von
den Kolloiden gestellt werden.

Kein anderes Gebiet wissenschaftlicher Kenntnisse weist so viele Mono-
graphien auf, die den wissenschaftlichen Problemen der technischen Vervoll-
kommnung verschiedener Produktionsprozesse gewidmet sind, wie die Lehre von
den Kolloiden. Die wichtigsten dieser Monographien sind in der folgenden Tabelle

zusammengestellt.

Gebiet Autor Titel
Lederindustrie . . . . . . . SoEoLOW Physikalische Chemie des Kollagen
MrcEATLOW Kolloidchemie der Tannide
Gummiindustrie . . . . . . MARGARITOW Physikalische Chemie des Kau-
taschuks und des Gummis °
DoGATEIN Physik und Chemie des Kautschuks
SHUROW einige Originalarbeiten
Nahrungsmittelindustrie . . . | Dumaxsgr Kolloide in der Nahrungsmittel-
industrie
KUCHARENEO Kolloide in der Zuckerindustrie
KuLMaw Kolloide im Béckergewerbe
NasaROW Kolloidchemie der Stirke
Housveq SRRy e TALMGD Physikalische Chemie der Eiweil-

Pavrx u. VALRS

stoffe
Kolloidchemie der EiweiBkdrper

Firberei u. Textilindustrie . . | LipaTow Kolloidchemische Grundlagen des
Farbens
Varxd Kolloidechemische Grundlagen der
Textiltechnologie
PRESSROW einige Originalarbeiten
Erzaufbereitung. . . . . . . REBINDER Physikalische Chemie der Flota-
tion
Photographie . . . . . .. RABINOWITSCH Wiesenschaftliche Grundlagen der
Photographie
Kunstfaserindustrie . . . . . NIrrmIN Koloide Lésungen und Cellulose-
ather
LieaTow Hochpolymere Verbindungen
Karamy R .
ROGOWIN } einige Originalarbeiten
Plastische Massen . . . . . KosEexo Physikalisch-chemische Eigen-

schaften der Dielektrika

Diese noch lange nicht vollstiindige Tabelle zeigt geniigend, wie eng die theo-
retischen Fragen aus dem Gebiet der Kolloide mit aktuellen Problemen der
Industrie verflochten sind.
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2. Die Grundnomenklatur. Zwei Perioden in der Entwicklung der Lehre von
den Kolloiden

Die Lebre von den Kolloiden, die ihre stirkste Entwicklung in den letzten
25 bis 30 Jahren erreicht hat, kam in den sechziger Jahren des vergangenen
Jahrhunderts auf, als die ersten systematischen Untersuchungen des englischen
Chemikers GrAHAM erschienen. Die Arbeiten von GrAEAM kénnen in zwei selb-
stindige Abschnitte aufgeteilt werden.

Zum ersten Abschnitt seiner Arbeiten gehdren die Untersuchungen iiber die
Diffusion von in Wasser gelosten Stoffen. Der zweite Abschnitt seiner Arbeiten
behandelt die Methoden der Gewinnung kolloider Losungen.

Gramaum fand, daB alle Stoffe nach ihrer Diffusionsfahigkeit in zwei Gruppen
eingeteilt werden kénnen:

1. leicht diffundierende Stoffe (Zucker, Kochsalz u. a.) und

2. schwer diffundierende Stoffe (EiweiBl, Karamel usw.).

Die Ergebnisse der Untersuchungen von GrAHAM zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1. Diffusion verschiedener Stoffe

Benennung der Stoffe s it i
S e T e S e e e 1,00
ECoekseals! IUTHTTVRHRURITRERIINLEDUEUHi 1,33
R B [ A O b 7.00
Magnesiomsulfat . . . . . .. .. .. .. 7,00
ELgbiaaras vran IR0 HERD TN SChDR R R 99.00
A S e e S TS s 48,00

Bei der Durchsicht dieser Zahlen bemerkte GramAM, daB zur Gruppe der
leicht diffundierenden Stoffe diejenigen gehoren, die unter normalen Be-
dingungen gut kristallisieren, wihrend zur Gruppe der langsam diffundierenden
Stoffe die Stoffe mit nichtkristallinischem Bau gehoren, die beim Verdampfen
viskose, wenig bewegliche Systeme bilden. Bei der Betrachtung dieser beiden
Gruppen von Stoffen nach den Diffusionsmerkmalen erkannte GRAEAM in ihnen
die Vertreter zweier ginzlich verschiedener Welten, der Welt der Kristalloide
und der Welt der Kolloide.

Entsprechend den Vorstellungen von GramaMm ist jede physikalische und
chemische Eigenschaft in jeder dieser Klassen in charakteristischer Art modifi-
ziert. Es gind gleichsam verschiedene Welten der Materie, und sie sind Anlal zur
entsprechenden Aufteilung der Chemie.

Eine zweite wichtige, der Diffusion nahestehende Eigenschaft, die die Kolloide
von den Kristalloiden unterscheidet, und die gleichfalls von Gramam entdeckt
wurde, ist die Unfihigkeit der kolloiden Ldsungen, verschiedene animalische oder
vegetabilische Membranen zu durchdringen.

Da diese Erscheinung auBer wissenschaftlichem Interesse auch eine grole
praktische Bedeutung als eine der einfachsten Arten der Untersuchung kolloider
Systeme hat, soll die Methode von GRAEAM genauer beschrieben werden.
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Wir nehmen einen breiten (laszylinder I (Abb. 1) und befestigen am unteren
Ende desselben eine halbdurchlissige Membrane 2, Pergamentpapier oder
Kollodiumhaut. Jetzt fiilllen wir den Zylinder mit einer Mischung von Karamel

i mit Kochsalz und stellen den Zylinder in ein

groBes Gefill 3 mit Wasser. Nach einiger Zeit

konnen wir einwandfrei feststellen, dafl Koch-

zf:””‘::f ol 14 salz durch die Membrane in das den Zylinder

Kochsalz —3 umgebende Wasser iibergetreten ist, wihrend

@ — 9 Karamel nicht durch die MembraneinsWasser

\ 2/ Wasser ) iibergehen kann, v.:ie lange -wir den Versuch
auch ausdehnen. Diese Methode, von GrRaAHAM

Abb. 1. Dialysator nach Graham: I inneres Dialyse genannt, gibt die Moglichkeit, nicht
S (z"lbi',lf,f?é I baatas 2™ nyr ein Kolloid von einem Kristalloid zu un-

terscheiden, sondern auch, was besonders
wichtig ist, reine Kolloidlésungen zu gewinnen und Mischungen von Kristalloiden
und Kolloiden in ihre Bestandteile aufzuteilen.

In der Kunstfaserindustrie wird die Methode von GrRaHAM in weitem Mafle
zur Reinigung merzerisierter Lauge von den beigemischten Zerfallsprodukten
der Cellulose, deren Teilchen nach ihrer Gréle sich den Kolloidteilchen niihern,
angewendet. Auf diese Art gelingt es, das kostspielige NaOH zu regenerieren.

Bei der Untersuchung von Tanniden in der Lederindustrie ermdglicht es die Dialyszen-
methode, die Aufteilung derselben in zwei Fraktionen durchzufiihren:

1. Fraktion von niedrigem Molekulargewicht, die durch die Poren des Dialysators hin-

durchdringen kann, und

2. Fraktion von hohem Molekulargewicht, die im Dialysator verbleibt.

Fiir die Theorie des Gerbens hat einesolche Fraktionierung eine grofie Bedeutung, da hier-
durch der Einflul der TeilehengroBeauf die gerbende Wirkungder Tannidegekliirt werdenkann.,

Was den zweiten Abschnitt der Arbeiten GrAEAMS betrifft, in denen die Me-
thoden der Herstellung kolloider Losungen dargelegt werden, so ist GRamam auf
Grund dieser Arbeiten zu dem SchluBl gekommen, da8 viele Stoffe, die als un-
l6slich angesehen wurden, unter geeigneten Bedingungen in einen loslichen Zu-
stand iiberfithrt werden konnen, wobei diese Losungen sich auf Grund duferer
Anzeichen oft durch nichts von gewdhnlichen echten Losungen unterscheiden.
So z. B. hat Gramam Losungen von Silicium- und Wolframsiuren, Hydraten
von Eisenoxyd und Aluminiumoxyd und eine Reihe anderer Stoffe erhalten.
AuBerlich scheinen diese Losungen vollkommen durchsichtig und homogen zu
sein, nach ihrer Diffusionsfihigkeit jedoch und nach der Dialyse gehidren sie zur
Gruppe derjenigen Stoffe, die von GraraM Kolloide genannt wurden. Zum Unter-
gchied von echten Losungen hat Graram diese kolloiden Losungen Sole genannt.

Da eine kolloide Losung nicht nur in Wasser, sondern auch in anderen
Losungsmitteln erreicht werden kann, z. B. in Alkohol oder Ather, so pflegt
man allgemein kolloide Losungen verkiirzt nach der Art des Lisungsmittels
zu benennen. So nennt man kolloide Losungen in Wasser — Hydrosole, in
Alkohol — Alkohosole, in Ather — Atherosole usw.

Die Arbeiten von Gramam, die eine neue, bisher nicht untersuchte Welt von
Stoffen erschlossen, erweckten ein weitreichendes Interesse zu ihrer Unter-
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suchung. Im Gegensatz zu den damals in der Wissenschaft herrschenden An-
sichten von GramaM, der in den Kolloiden eine besondere Welt von Stoffen sah,
und die seine Nachfolger dazu fiihrten, nach diesen neuen Stoffen zu suchen,
ging die russische Wissenschaft von den Kolloiden den Weg der Feststellung
allgemeiner GesetzmiBigkeiten. So hat schon 1869 BorscHTSCHOW in einer sehr
griindlichen Arbeit die Diffusionsgeschwindigkeit von Kolloiden untersucht und
im Gegensatz zu GRAHAM nicht nur die Betrachtung dieser Systeme als Mehr-
phasensysteme entwickelt, sondern hat sich auch fir eine kristalline Struktur
der kolloiden Teilchen ausgesprochen. In der Arbeit von BorscETSCHOW ist erst-
malig festgestellt worden, daf zwischen der TeilchengrioBe verschiedener Kolloide
und ihrer Diffusionsgeschwindigkeit eine reziproke Abhingigkeit besteht. Seine
Nachfolger jedoch sind diesen Weg nicht gegangen. Der EinfluB der Ansichten
GraBEAMS war so groB3, dal etwa 40 Jahre erforderlich waren (1865 bis 1904), um
die ganze Inhaltslosigkeit seiner Klassifikation und die Begrenztheit seiner Vor-
stellungen zu zeigen und zu beweisen. Dieses ist um so mehr verwunderlich, als
es sowohl GramAM wie auch besonders seinen Nachfolgern gelungen war, nicht
nur Stoffe, die-in der Natur vorwiegend im amorphen Zustand vorkommen,
sondern auch eine Reihe von Stoffen mit einer klar ausgeprigten kristallinen
Struktur, wie Al,O,, 8i0,, Fe,0, und andere in kolloidem Zustand zu erhalten.
Wesentlich spiter als BorsorTscHOW hat ZsieMonDY gleichfalls den kristallinen
Aufbau der von ihm aus Gold hergestellten Sole bemerkt. Er hat jedoch daraus
keine geniigend klaren Schliisse iiber den Bau kolloider Teilchen im ganzen ge-
zogen. Es waren 40 Jahre ununterbrochener Arbeit erforderlich, um den Boden
zur Uberpriifung der Ansichten GrAmAMS vorzubereiten, bis dann endlich der
russische Gelehrte von WeiMarN die richtigen Vorstellungen schaffen konnte,
die die Ansichten Gramams endgiiltig zerschlugen.

An mehr als 200 verschiedenen Objekten zeigte voN WEIMARN, daf ein be-
liebiger Stoff sowohl als Kristalloid als auch als Kolloid erhalten werden kann.
Kolloide und Kristalloide sind demzufolge nicht verschiedene Klassen von Stoffen,
sondern zwei verschiedene Formen eines und desselben Stoffes, aus dem jede die-
ser Formen durch entsprechende Lenkung des Prozesses gewonnen werden kann.
Der kolloide und der kristalline Zustand sind der gemeinsame Besitz der Materie,
dies ist das Resultat der fiinfjihrigen Arbeit vox WEmARNs. Seit dieser Zeit hatte
die Lehre von den Kolloiden die Moglichkeit einer fruchtbaren Entwicklung.

Wiihrend die Forscher in der ersten Periode der Entwicklung der Wissenschaft
von den Kolloiden sich die Hauptaufgabe stellten, Stoffe mit kolloiden Eigen-
schaften zu suchen und ihre qualitative Charakteristik festzustellen, ist in der
zweiten Periode die Notwendigkeit der Erforschung der gemeinsamen Kenn-
zeichen der Systeme von Teilchen aller méglichen GréBenklassen das Haupt-
problem gewesen. -

3. Dispersionsgrade und Systematik disperser Systeme

Wir haben gefunden, daB kolloide Losungen — Sole - sich von den echten
Losungen durch die Langsamkeit der Diffusion unterscheiden und die Unfihig-
keit, verschiedene tierische und pflanzliche Membranen zu durchdringen. Es er-
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hebt sich die Frage, wodurch sich solch ein Verhalten dieser Losungen erkliren
l1aBt. Um diese Frage beantworten zu kinnen, miissen wir uns einerseits daran
erinnern, was wir unter Diffusion verstehen, andererseits aber kliren, was eine
Membran des Dialysators darstellt.

Es ist bekannt, daB bei der Lésung irgendeines Stoffes, z. B. von ‘NaCl in
Wasser, eine Aufspaltung von NaCl in Molekiile und Ionen vor sich geht, die
sich in bestindiger und ungeordneter Bewegung befinden, d. h., daB die Ionen
und Molekiile einen bestimmten Vorrat an kinetischer Energie aufweisen. Wenn
man iber die Losung eine Schicht reinen Wassers giefit, wird die gleichméBige
Verteilung der Energie an den beiden Seiten der Verteilungsgrenze gestort, und
die Teilchen des geldsten Stoffes werden bestrebt sein, in das reine Wasser iiber-
zugehen, um ihre Konzentration auszugleichen. Die Geschwindigkeit dieser Be-
wegung (Diffusionsgeschwindigkeit) hingt in erster Linie von der Gréfe der
Teilchen ab: je kleiner die Teilchen, um 8o beweglicher sind sie im allgemeinen,
und um so schneller werden sie in die dariiberliegende Wasserschicht {ibergehen,
und umgekehrt, je gréBer die Teilchen, um so langsamer werden sie sich bewegen.

Auf Grund solcher einfachen Uberlegungen, mit denen wir uns vorldufig
bescheiden wollen, kinnen wir sagen, da3 der Unterschied zwischen kolloiden
und kristallinen Losungen in der GriBe der Teilchen besteht und daB kolloide
Losungen griBere Teilchen aufweisen als Liosungen von Kristalloiden.

Zu einem vollkommen analogen Schluf kommen wir auch bei der Betrach-
tung der Eigenschaften der Membranen. Was ist die Membran des Dialysators?
Annihernd bezeichnet ist sie dasselbe wie ein gewdhnliches Filter, d. h. ein
Sieb mit auBerordentlich kleinen Offnungen, die mit Hilfe der derzeitigen opti-
schen Gerite nicht zu sehen sind.

Wenn Kristalloide frei durch diese Poren dringen, so beweist es, daBl diese
Poren grofler oder anndhernd gleich groB sind wie die Molekiile des Kristalloids;
wenn Kolloide nicht durch diese Poren dringen konnen, so bedeutet das, dafl die
Poren wesentlich kleiner sind als die kolloiden Teilchen.

So ist uns jetzt der grundlegende Unterschied zwischen Kolloiden und
Kristalloiden klargeworden. Derselbe besteht im Unterschied in der Grofe der
Teilchen.

Oben ist jedoch gesagt worden, daf wir ein und denselben Stoff sowobl in
Form eines Kristalloids als auch in Form eines Kolloids erhalten konnen;
deswegen werden wir unsere Schliisse durch den Zusatz vervollstindigen miissen,
daB in kolloiden Lésungen als Teilchen nicht die Molekiile des aufgeldsten
Stoffes auftreten, sondern Aggregate derselben, d. h. Gruppen von Molekiilen,
die miteinander verbunden sind. Die Anzahl der Molekiile in solchen Aggregaten
kann durchaus verschieden sein. Man kann kolloide Lésungen mit Teilchen er-
halten, deren GriBe nahe der GroBe der Molekiile liegt; man kann umgekehrt
auch Molekiile erhalten, deren Teilchen so groB sind, daB man dieselben mit
einem gewdhnlichen Mikroskop sehen kann. Hier nihern wir uns der Klirung
einer sehr wesentlichen Charakteristik kolloider Systeme.

Bei einer Losung von Kochsalz in Wasser sagen wir, daf diese Ldsung ein-
phasig ist. Wir bezeichnen als echte Losungen fliissige, einphasige Mischungen,



Dispersionsgrade und Systematik disperser Systeme 7

deren Eigenschaften in einem beliebigen Punkt des Systems die gleichen sind.
Zu dieser Ansicht kommen wir hauptsichlich deshalb, weil in diesem Falle der
Unterschied in der GréBe der Molekiile des geldsten Stoffes und der Molekiile
des Lésungsmittels auBlerordentlich gering ist.

Wenn wir zur Betrachtung kolloider Lisungen iibergehen, konnen wir diesen
Unterschied nicht mebr unberiicksichtigt lassen. In kolloiden Losungen ist der
Unterschied zwischen den Molekiilen des Losungsmediums und den kolloiden
Teilchen so wesentlich, daB man die Moglichkeit hat, vom Vorhandensein einer
physikalischen, realen Grenzoberfliche zu sprechen. Da jedoch dieser letzte
Umstand ein Merkmal der Mehrphasigkeit eines Systems ist, werden wir in
erster Linie die kolloiden Systeme als Mehrphasensysteme bezeichnen. Die
GroBe dieser Grenzoberfliche bestimmt sebr viele Eigenschaften der Kolloide
und ist eine Funktion der GréBe der Teilchen. Deshalb sind einige Forscher der
Meinung, daB die GréBe der kolloiden Teilchen das urséchliche Charakteristikum
kolloider Systeme darstellt.

In der Kolloidchemie spricht man nicht von der absoluten Oberfldche kolloider
Teilchen, sondern von ihrer spezifischen Oberfliche, d.h. von dem Verhiltnis
der Oberfliche der Teilchen zu ihrem Volumen:

Oberfléche 8

“Volumen v
Genau so wird in der Physik vom spezifischen Gewicht eines Stoffes gesprochen.
Die spezifische Flache eines Teilchens ist demzufolge eine GréBe, die den Spal-
tungsgrad des gegebenen Systems charakterisiert, dieser wird meist als Disper-
sionsgrad bezeichnet.

Wir betonen noch einmal: Der Dispersionsgrad ist nur eines der hauptsiich-
lichen charakteristischen Merkmale des kolloiden Zustandes, und viele Eigen-
schaften dieser Systeme sind Funkfionen ihres Dispersionsgrades.

Wir wollen jetzt sehen, welche Dispersionsgrade die kolloiden Losungen
haben und wie sich diese beim progressiven Aufspalten der Teilchen #uBern.

Stellen wir uns ein Teilchen in der Form eines Wiirfels mit der Kantenlinge
von 1 em vor. Auf Grund des eben Gesagten kann man fiir die spezifische Ober-
fliche dieses Wiirfels folgende Gleichung aufstellen:

wobei I die Kantenlinge des Wiirfels ist.

Wenn wir diesen Wiirfel so aufspalten, daB wir Wiirfel einer Kantenlinge
von 0,1 em erhalten, so haben wir eine spezifische Oberfliche von 60 cm—*. Wenn
wir jedoch den Wiirfel so spalten, daB jeder Wiirfel eine Kantenlidnge von 0,01 em
besitzt, so erhalten wir eine spezifische Oberfliche von 600 cm™!, usw.
Tabelle 2 zeigt, wie sich die spezifische Oberfliiche eines Teilchens, das in Wiirfel-
form gedacht ist, bei der progressiven Teilung desselben indert, und wie sich
hierbei die Gesamtoberfliche des ganzen Systems #ndert.

2 Lipatow, Physikalische Chemie
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Tabelle 2.
Anderung der OberflichengréBe beim Spalten von wiirfelférmigen Teilchen
Anzahl der bel der i Spezifische Ober-
Kantenlinge des Wiirfels in cm Teilung entstehen- Gesamtoberfliche fliche (Dispersions-
den Wiirfel grad) cm—*

e P s s 1 6 cm? 6
A O T R ) i & e TR 10° 60 ,, 6. 10t
1-10-%{0,lmm}), . . .. .. 108 600 ,, 6. 102
1-10-2 (0,01 mm) ST 10° 6000 ,, 6. 10°
il |1t 79 HERRI SR 1012 6 m2 6- 104
L RSN 1 L0 23 U 1015 60 ,, 6. 108
1.10-%0001 ) ... .. .. 1018 600 ,, 6. 108
1 6. 107

i) g NGB 0 102t 6000 ,,

Genau so konnen wir eine analoge Tabelle fiir kugelférmige Teilchen auf-

stellen: 8 4mr? 3
80 = F = W = -?'_

Systeme mit TeilchengroBen von 0,1 u bis 1 mu bezeichnen wir als kolloide
Systeme; mit der Verringerung der GroBe der Teilchen, d. h. mit der Erhdhung
des Dispersionsgrades niahern wir uns den Molekiilen; mit der Verminderung des
Dispersionsgrades kommen wir zu groberen Gebilden.

Auf Grund der Angaben der Tabelle 2 ist ersichtlich, daBl die kolloiden Systeme
durch eine besonders stark entwickelte Oberfliche charakterisiert sind.

Es ist unbedingt zu beachten, dal sowohl die kolloiden Teilchen oder, wie
man sagt, die disperse Phase, als auch das Medium, in dem sie sich befinden und
das als Dispersionsmedium bezeichnet wird, den drei Aggregatzustinden fest (f),
fliissig (fl) oder gasformig (g) entsprechen kénnen. Wenn wir mit dem ersten
Buchstaben das Dispersionsmedium und mit dém zweiten Buchstaben die
disperse Phase bezeichnen, so kénnen alle méglichen Kombinationen in folgende
9 Gruppen gebracht werden:

1. fl + g = Schaum

2. fl - fl = Emulsion von Ol in Wasser

3. fl 4+~ f = Suspension von Ton in Wasser

4. f + g = EinschluB von Gasen in festen Kérpern, z. B. Bimsstein
. f 4+ fl = EinschluB von Flissigkeiten in Mineralien

. | 4+ f = feste Einschliisse in Mineralien, gefirbtes Glas

. ¢ -+ ¢ = unbekannt

8. g + fl = Nebel

9. ¢ +f = Rauch

S, o;

Von allen in dieser Klassifikation kolloider Systeme aufgezeigten Fillen
sind die 2. und 3. Gruppe am besten erforscht worden, und wir werden im vor-
liegenden Werk unser Hauptaugenmerk diesen zwei Gruppen zuwenden.

Es ist jedoch zu bemerken, dall aufler der angefiihrten Klassifikation nach
dem Aggregatzustand auch noch eine Klassifikation nach dem Dispersionsgrad
besteht. Als Berechtigung fiir eine solche Klassifizierung dient die Ansicht, nach
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der die Kolloidchemie auch diejenigen Systeme in den Kreis ihrer Untersuchun-
gen einschlieBen soll, deren Teilchen in ihren Abmessungen die kolloiden Teilchen
iibertreffen. In diesem Zusammenhang spricht man nach einem Vorschlag von
voN WEIMARN iiber disperse Systeme im allgemeinen, wihrend man die Lehre
von den Kolloiden mit Dispersoidologie bezeichnet.

Wir wollen auch diese Klassifikation kurz betrachten, um so
mehr, da aus ihr Schliisse gezogen wurden, auf die niher ein-
gegangen werden mulfl.

Vorhin haben wir gesehen, daB bei dem progressiven Spalten des Wiirfels
sich kein krasser Ubergang von kolloiden zu molekularen Systemen ergibt, son-
dern, im Gegenteil, daB dieser Ubergang kontinuierlich vor sich geht. Gerade
diese Kontinuierlichkeit des Ubergangs veranlaBte verschiedene Forscher, den
Weg der kiinstlichen Teilung aller Stoffe in drei Gruppen nach ihrem Dispersions-
grad zu beschreiten:

1. echte Losungen mit molekularem Dispersionsgrad (Disperside)
2. kolloide Losungen (Dispersoide) und zuletzt

3. grobe Systeme — Suspensionen (Dispersionen).

Die Klassifikation nach dem Dispersionsgrad zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3. Klassifizierung zerteilter Systeme nach dem Dispersionsgrad

Gruppen Dispersionsgrad s, | Radius der Teilchen
1. Gruppe — Disperside . . . . . . . 6 - 107 und groBer ‘ 1my u. kleiner
I1. Gruppe — Dispersoide . . . . . . 6.105—6-107 0lpuy—1mp
IIL. Gruppe — Dispersionen . . . . . . <6-108 | >0,1p

Auf Grund dieser Klassifikation entstand die Vorstellung von Kolloiden als
Systemen, die eine Zwischenstelle zwischen den echten Lésungen einerseits und
den groben Suspensionen (oder Emulsionen) andererseits einnehmen, mit allen
sich daraus ergebenden Folgerungen betreffs der Eigenschaften dieser Systeme.
Eine dieser Folgerungen betraf die Anerkennung einer prinzipiellen Identitit
der Kolloide und der echten Ldsungen, deren simtliche Eigenschaften vom
Dispersionsgrad bestimmt und von diesem theoretisch abgeleitet werden kénnen.

Eine solche mechanische Auffassung der Frage der Kolloide besteht in der
Wissenschaft auch heute noch und besitzt viele Anhinger, jedoch begegnete sie
frither und noch jetzt verschiedenen Einwendungen. Besonders bemerkt werden
mub das Aufkommen chemischer Theorien, deren wichtigste Vertreter PEssgow,
Dumanser und Ducraux waren. Diese Theorien haben in der letzten Zeit eine
sebr breite experimentelle Grundlage erhalten. Das Wesen dieser Theorien fiihrt
zur Ansage, daB der Dispersionsgrad als einziges und alles erklirendes Kenn-
zeichen des Systems abgelehnt und zusiitzlich dazu angenommen wird, daf3
spezifische, chemische Eigenheiten solcher Systeme eine fast noch grofiere,
wesentlichere Bedeutung haben, wobei diese spezifischen Eigenheiten nicht
zum chemischen Bestande der Grundmasse der Teilchen gehoren, sondern durch
bestimmte Bindungen zwischen den Teilchen und dem diese umgebenden Medium

2-
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bestimmt sind. Wenn man den Inhalt dieser beiden Richtungen zusammenfassen
will, kann man folgendes sagen:

Die mechanische Theorie vereinfacht bis zum #&uBersten das Problem
des kolloiden Zustandes, indem hierbei alle Sole und Suspensionen als Systeme
angesehen werden, die qualitativ identisch sind und sich voneinander nur durch
die GroBe der Teilchen unterscheiden; zugleich sieht die mechanische Theorie —
und kann gar nicht anders sehen - die Teilchen isoliert und iiberhaupt nicht mit
dem Medium verbunden, in dem sie sich befinden.

Die chemische Theorie dagegen betrachtet die GréBe der Teilchen als ein
zweitrangiges Merkmal, bezeichnet das Zusammenwirken der Teilchen mit dem
diese umgebenden Medium als einen wesentlicheren Faktor und versucht aus
diesem Zusammenwirken alle Besonderheiten der Kolloide abzuleiten. Im Zu-
sammenhang hiermit erhilt der Begriff des Kolloids selbst einen anderen Sinn und
wird grundsitzlich als verschieden, zumindest von den Suspensionen, angesehen.

Wir wollen vor allem zwei Umstdnde vermerken:

1. Man muB} zugeben, daf} die seinerzeit sich abzeichnenden und auch heute
noch existieréenden zwei Theorien nur versehentlich und infolge eines MiB-
verstdndnisses als zwei selbstindige und voneinander getrennte Richtungen
angesehen werden konnen. Eigentlich sind sie als verschiedene Seiten eines
gemeinsamen Merkmals der Kolloide anzusehen, die, wenn man sie in ihrem
gegenseitigen Zusammenhang nimmt, uns eine genauere und realere Vorstellung
iiber die Kolloide vermitteln.

2. Eine Theorie der Kolloide, die frei von Widerspriichen ist, kann nur aus
dem tatsidchlichen Wesen des Prozesses der Bildung der kolloiden Phase und der
Stabilitit derselben abgeleitet und aufgebaut werden, mit Beriicksichtigung des
gesamten Komplexes der Eigenschaften, die den Kolloiden gemifBl sind. Die
mechanische Theorie von OsTwaLp ist auf der Hypothese von der Verbindung
aller Eigenschaften der Kolloide mit dem Dispersionsgrad allein aufgebaut und
ist demzufolge nicht ein Ergebnis der tatsichlichen Gegebenheiten, sondern
einer vorausgesetzten Annahme iiber die bevorzugte Stellung der TeilchengréBe
gegenuber anderen Eigenschaften.

Es ist jedoch zu erwihnen, dafl dank der Feststellung quantitativer Zu-
sammenhinge zwischen Kolloiden und echten Lésungen die absolute meta-
physische Gegensitzlichkeit zwischen ihnen, die von der Wissenschaft auf einer
friiheren Entwicklungsstufe derselben angenommen wurde, nicht mehr existiert.

Zweifellos ist die Feststellung der Gemeinsamkeit quantitativer Gesetz-
miBigkeiten, die in der Moglichkeit der Anwendung von molekular-kinetischen
Vorstellungen bei zerteilten Systemen mit verschiedenen Dispersionsgraden
ihren Ausdruck gefunden hat, ein Schritt vorwirts.

4. Eigenart des Gebietes der kolloiden Dispersion

Wir wollen jetzt zeigen, daB man beim Ubergang von Molekiilen zu Teilchen
eines kolloiden Dispersionsgrades auch auf rein qualitative Unterschiede stift.
Qualitative Unterschiede beobachten wir bei den Erscheinungen der Licht-
streuung, besonders deutlich jedoch erkennen wir dieselben bei den Farben- und
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Oberflicheneigenschaften kolloider Systeme. Es ist bekannt, daB kolloide
Metalle, Sulfide usw. sogar bei sehr geringen Konzentrationen eine so starke
Firbung ergeben, daB diese in ihrer Intensitit die Firbung von Farbstoffen,
ofters sogar in wesentlichem MaBe iiberschreitet. Wenn wir beispielsweise die
Farbintensitéit des Fuchsins als Einheit annehmen, so ist die Farbintensitdt des
As,S;-Sols (derselben Konzentration wie die Fuchsinlosung) durch die Zahl 20
wiederzugeben und die von kolloidem Gold sogar durch die Zahl 400. Vielleicht
jedoch &ndert sich diese Farbung auch kontinuierlich wie die vorher untersuchten
Eigenschaften mit dem Dispersionsgrad des Systems? Diese Frage konnen wir
verneinend beantworten. Wenn man die Intensitat des Goldsols in Abhingigkeit
von der TeilchengréBe untersucht, so wird man die groBte Intensitit gerade im
Gebiet der kolloidalen Dispersion finden.

Analog éndern sich auch die Eigenschaften, die mit der Oberfliche der di-
spersen Phase verbunden sind. ExGELs schrieb seinerzeit, daB sich das Molekiil
schon qualitativ von der Masse unterscheidet, zu der es gehort. Er wies darauf
hin, daB das Mplekiil unabhéngig von der Masse Bewegungen ausfithren kann,
wihrend die Masse sich scheinbar im Ruhestand befindet. So ist die Masse, die
zwar nur aus Molekiilen besteht, ihrem Wesen nach von diesen verschieden.

Demzufolge weist auch ein Molekiil, das getrennt von anderen Molekiilen
betrachtet wird, und diesen Fall haben wir bei den echten Losungen, andere
Eigenschaften auf als Molekiile, die miteinander zu einem kolloiden Teilchen
verbunden sind, wobei dieser Unterschied nicht nur in den oben erwihnten
optischen Eigenschaften, sondern auch in den Oberflicheneigenschaften zum
Ausdruck kommt. Eine Gruppe von miteinander verbundenen Molekiilen bildet
ein System, bei dem eine mikroskopische Oberfliche vorhanden ist und das eine
bestimmte Oberflachenspannung aufweist, eine Oberflachenenergie. Die Wirkung
der Oberflichenenergie auf physikalische und chemische Eigenschaften der
Stoffe kann man auch gehr anschaulich an folgenden Beispielen sehen. Aus der
Physik ist bekannt, daB die Dampfspannung einer Flissigkeit von der Form
ihrer Oberfliche abhingig ist. Die Dampfspannung einer Fliissigkeit ist bei
konvexer Oberfliche (mit geniigend kleinem Kriimmungsradius) grofer und
bei konkaver Oberfliche kleiner als bei einer ebenen Oberfliche. Wenn man
die Dampfspannung des Wassers bei einer ebenen Oberfliche mit p bezeichnet
und auf der Oberfliche eines Wassertropfens mit g/, so ist:

bei einem Radius des Tropfens von 1mm p’—p = 0,0003 mm WS
» » 3 » » ”» 0,01 mm ?!—P = 0,03 mm WS

Bei Beachtung des Zusammenhanges der Dampfspannung mit dem Schmelz-
punkt sehen wir, dafl bei Erhhung des Dispersionsgrades auch der Schmelzpunkt
sinkt (Tabelle 4).

Tabelle 4. EinfluB des Dispersionsgrades
auf den Schmelzpunkt von Salol

Durchmesser der Teilchen in x4 32 16 12 10 8
Schmelzpunkt in °C. . . . 41,5 4] 40 39 38




12 Grundbegriffe der-Lehre von den Kolloiden

Weiter ist auf Grund von Arbeiten, iiber die wir weiter unten sprechen werden,
eine Abhiingigkeit zwischen der Dampfspannung und der Loslichkeit festgestellt
worden. Auf Grund dieser Abhingigkeit 1a8t sich die SchluBfolgerung ziehen,
daB kleinere Teilchen (bis zu einer bestimmten Grenze) eine groBere Loslichkeit
aufweisen werden als groflere Teilchen (Tabelle 5).

Tabelle 5. EinfluB des Dispersionsgrades auf die Loslichkeit

Stoff Durchmesser der Teilchen u Lislichkeit MillimoljLiter
ORBO S tsit it et e - 2 15,33
0,3 i 18,20
i+ o e { (1},? ii‘ag
2 £ 0 D grobkornig 50
feinkérnig 150

~ Zum gleichen Schlul kommt man durch die Arbeiten von Van T Horr,
der gezeigt hat, dall eine instabile, einen groBen Vorrat an freier Energie be-
sitzende Modifikation eine grofere Dampfspannung und auch eine grioBere
Loslichkeit aufweist als eine stabile Modifikation (hochdlsperse Teilchen haben
einen groferen Vorrat an freier Energie).

Die TeilchengroBe beeinfluBt auch die chemischen Eigenschaften der Stoffe.
Mit der Erhéhung der Dispersion wird z. B, die Bindung des Kristallwassers
geschwiicht: Ein Mikrokristall von Al,O, - 3H,0 gibt das Wasser bei 200° ab,
wihrend ein hochdisperser Niederschlag das Wasser bei 100° verliert; reines
grobdisperses Gold 13st sich nicht in HCl, wihrend Gold in Kolloidform eine
solche Loslichkeit aufweist; fein zerkleinerter Schwefel gibt keine bemerkbare
Reaktion mit Silbersalzen, wihrend kolloider Schwefel Silbersulfid bildet usw.

Die angefiihrten Beispiele geniigen, um zu zeigen, daB das Gesetz des Uber-
ganges einer Quantitit in eine Qualitdt auch hier seine Bedeutung in vollem
Umfange behilt. Deswegen erlaubt alles Dargelegte den SchluBl, daB Molekiile
und deren Aggregate (Teilchen von kolloidem Dispersionsgrad) sich sowohl
durch gemeinsame als auch durch verschiedene Eigenschaften charakterisieren
lassen. Die Gemeinsamkeit der Eigenschaften zeigt sich darin, daB sich beide
Systeme in molekular-kinetischer Hinsicht gleich verhalten; der Unterschied
dagegen besteht darin, daB in den Kolloiden neue qualitative Eigenschaften er-
scheinen (Oberflicheneigenschaften), die ein einfaches Molekiil nicht besitzt.

Es muB jedoch bemerkt werden, daB auch diese qualitativen Eigenschaften
nur einen bestimmten Dispersionsgrad charakterisieren und keine Maglichkeit
geben, eine Unterscheidung zwischen einer kolloiden Losung und einer Sus-
pension gleichen Dispersionsgrades durchzufiihren. Anders ausgedriickt, sind
die hier untersuchten quantitativen und die damit verbundenen qualitativen
Eigenschaften sowohl Solen als auch Suspensionen gemeinsam. Der bestimmende
Faktor in ihnen ist die GréBe der Teilchen. Weiter unten werden wir die Be-
sonderheiten herausstellen, durch die sich Sole grundsitzlich von Suspensionen
gleichen Dispersionsgrades unterscheiden.



KAPITEL II

OPTISCHE EIGENSCHAFTEN KOLLOIDER SYSTEME

1. Der Tynxparr-Effekt und seine Bedeutung

Im Jahre 1869 stellte TynNDALL fest, daBl bei Durchgang eines einfallenden
Strahlenbiindels durch eine kolloide Losung die Bildung eines leuchtenden Kegels
zu beobachten ist, Diese Erscheinung wurde zu Ehren ihres Entdeckers mit
TyxparL-Effekt bezeichnet.

Anfangs hatte man angenommen, dal nur kolloide Systeme diese Eigen-
schaften besitzen. Nachher jedoch wurde gefunden, daBl der TywDALL-Effekt
bei allen dispersen Systemen zu beobachten ist, bei denen der Dispersionsgrad
gleich oder groBer als der kolloide Dispersionsgrad ist.

Untersuchen wir, was mit einem parallelen Strahlenbiindel geschieht, das
auf die Oberfliche irgendeines Teilchens fillt. Falls die linearen Abmessungen
des Teilchens im Verhiltnis zu der Wellenléinge des auffallenden Lichtes relativ
grol} sind, wird eine Reflexion des Lichtes nach den Gesetzen der Physik zu be-
obachten sein. Bei einer ideal glatten Oberfliche werden die reflektierten Strahlen
parallel zueinander verlaufen, bei einer gewohnlichen, d. h. rauhen Ober-
fliche jedoch werden sie unter verschiedenen Winkeln reflektiert werden.
Von dieser Lichtstreuung, der Reflexion, muB man jedoch die Lichtstrenung
unterscheiden, die beobachtet wird, wenn die Wellenlinge des einfallenden
Lichtes im Vergleich zu den linearen Abmessungen der lichtstreuenden Teilchen
groB ist. In diesem Falle wird eine Beugung der Lichtwelle beobachtet, ein
Umgehen des der Welle im Wege stehenden Teilchens. Diese Lichtstreuung
ist die Ursache des TynpALL-Effekts.

Das Phinomen der Lichtstrenung ist von RAYLEIGH untersucht worden, der
eine Formel aufstellte, die die Gesamtmenge (unabhiingig von der Richtung)
der Lichtenergie I, welche durch die Volumeneinheit des Systems mit der
Teilchenkonzentration » zerstreut ist, dem Volumen des Teilchens », der Wellen-
linge 2, der Schwingungsamplitude des einfallenden Strahles 4 und dem Bre-
chungskoeffizienten des Dispersionsmediums n, sowie der dispersen Phase n,
verbindet : v AR A [nl— nd|2

1= () - (1)

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daBl die Menge der Streuungsenergie

proportional der Teilchenkonzentration, dem Quadrat des Teilchenvolumens und

umgekehrt proportional der vierten Potenz der Wellenlinge des einfallenden
Lichtes ist.
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Hieraus ergibt sich, daB je kiirzer die We].'lenla,nge des einfallendes Lichtes ist,
um so grofer die Streuung sein wird.

Falls also auf ein Teilchen weiBes Licht fillt, werden die blauen und violetten
Strahlen der gréBten Streuung unterworfen sein. Wenn also durch ein kolloides
System entsprechenden Dispersionsgrades ein weiller Strahl geleitet wird, so
wird die Losung im durchfallenden Licht rotlich und bei seitlichem, reflektiertem
Licht hellblau gefiirbt sein. Dieses 148t sich bei den Solen von Mastix und Schwe-
fel gut beobachten.

Bei 247 A? (
Aussehen geben:

1’!

2 T ond ) k, kann man der Formel von RayLEicH (1) folgendes

1-'
I=k2.

Da die Anzahl der Teilchen » proportional der Gewichtskonzentration C ist,
und das Volumen der Teilchen, falls man diese als kugelférmig ansieht, v = 4/, w3
ist, hat man .
ET N
wobei mit § die Dichte des Stoffes bezeichnet ist.

Setzt man diesen Ausdruck in die vorherige Gleichung ein, so erhilt man:

c v 4 cr®
otz - il i 210

P =

Bei Bezeichnung aller konstanten Grioflen durch %' erhalten wir daher
I=Fkcr. (2)

Die Menge der zerstreuten Energie, die proportional dem Ausdruck
n? —n? \2
(ﬂ-? + 2n3 )
ist, erscheint als Multiplikator in der Gleichung (1). Hieraus folgt, daB, falls
ny = n,, dieser Multiplikator sich in Null verwandelt und demzufolge I =
ist, d. h. es wird sich keine Lichtstreuung (TyNDALL-Effekt) ergeben.

Deshalb erhebt sich die natiirliche Frage, ob der TynNpaALL-Effekt auch bei
absolut reinen Flassigkeiten und Gasen beobachtet wird. Scheinbar diirfte in
diesen Fillen der TynparL-Effekt nicht auftreten. Praktische Messungen bei
diesen Systemen zeigen jedoch, daB auch doit eine Opaleszenz beobachtet wird.
Diese Erscheinung wurde von EINsTEIN, KEESOM u. a. durch Fluktuationen, d. h.
Schwankungen in der Dichte, erklart.

Niheres iiber solche Fluktuationen wird weiter unten gebracht werden.

Nach den Angaben von MECKLENBURG ist die Formel von RaYLEIGH bei
Teilchen mit einem Radius von < 47 my anwendbar. Bei Teilchen von geringerem
Dispersionsgrad kann diese Formel nicht angewandt werden, denn in diesem
Falle treten andere Gesetze, und zwar Gesetze der Reflexion in Kraft.

Bei hoheren Dispersionsgraden werden keine Vorbehalte gemacht. Demzu-
folge mub ein TynNpaLn-Effekt zu beobachten sein, was auch tatsiichlich
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bei Systemen mit molekularen Dispersionsgraden der Fall ist (bei entsprechen-
den Wellenléingen). i

Die meisten Fille von Opaleszenz beziehen sich jedoch auf kolloide Systeme.
Deshalb kann man die Ty¥xparL-Methode mit Sicherheit zur Bestimmung der
Zugehorigkeit eines gegebenen Systems zu den kolloiden Systemen anwenden.

Der Erfolg einer solchen Bestimmung erhsht sich, wenn man die Opaleszenz.-
erscheinungen von den Fluoreszenzerscheinungen unterscheiden kann. Fluores-
zenz weisen Systeme mit molekularen Dispersionsgraden auf. AuBerlich unter-
scheiden sich beide Erscheinungen nicht voneinander, jedoch besteht zwischen
ihnen ein wesentlicher Unterschied.

Wiihrend bei der Opaleszenz im zerstreuten Licht keine neuen Wellenlingen
auftreten, sondern nur dieselben, wie sie sich im einfallenden Licht vorfinden,
wird bei der Fluoreszenz das Erscheinen von neuen Wellenlingen beobachtet.
Die Fluoreszenz ist bedingt durch eine innermolekulare Absorption des Lichtes
und charakterisiert deshalb als eine differenzierende KErscheinung einen ge-
gebenen individuellen Stoff. Durch diese Eigenschaft kann man praktisch eine
opaleszierende von einer fluoreszierenden Lisung unterscheiden.

Bei der Lichtstreuung wird der einfallende Strahl polarisiert. Die Menge des
polarisierten Lichtes hingt von der Art des Stoffes der streuenden Teilchen,
deren Konzentration, Gréfe und Form ab und ist nicht gleich in verschiedenen
Richtungen. Die grofite Polarisation wird senkrecht zum einfallenden Strahl
beobachtet. :

Auf Grund des Charakters der Polarisation kann man iiber den Dispersions-
grad urteilen und, worauf SToor hinweist, auch iiber die Form der Teilchen.

Die Formel von RavrereH ist nur bei Teilchen anwendbar, die den elek-
trischen Strom nicht leiten. Bei Metallsolen kompliziert sich die Erscheinung
der Lichtstreuung. Nach der Formel von Rayrerea muB sich die Lichtstreuung
bei VergroBerung der Wellenlidnge des einfallenden Lichtes verringern ; bei Metallen
wird jedoch ein anderes Bild beobachtet. Die Kurve der Lichtstreuung geht
durch ein Maximum, dessen Lage nicht vom Dispersionsgrad abhiingt, sondern
von der Wellenlinge und den Eigenschaften des Metalls. Diese Erscheinungen
sind von M1 untersucht worden, der festgestellt hat, dafl mit Erhohung des
Dispersionsgrades das Maximum der Lichtstreuung sich in Richtung der langen
Wellen verschiebt. MIe hat eine Formel aufgestellt, die die Lichtstreuung bei
allen Dispersionsgraden erfalBt.

2. Das Ultramikroskop und die Bestimmung der TeilchengribBe

Der TynpaLL-Effekt ist von SziemoNDY im Jahre 1903 zum Bau eines In-
struments ausgenutzt worden, das von ihm Ultramikroskop genannt wurde. Wie
aus der Optik bekannt, ist es mit modernen Mikroskopen méglich, Teilchen mit
einem Radius bis zu 200 mp zu sehen. Dieses ist die Grenze des Auflésungs-
vermogens eines Mikroskops. Teilchen kleinerer Abmessungen, also auch kolloide
Teilchen, sind im Mikrogskop nicht sichtbar, weshalb kolloide Lisungen unter dem
Mikroskop vollkommen homogen erscheinen.
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Das Ultramikroskop macht Teilchen mit einem Radius von 5 bis 50 mu sicht-
bar. Das Prinzip des Ultramikroskops besteht darin, daB ein System nicht, wie
gewdhnlich, in durchfallendem, sondern in seitlichem, reflektiertem Licht be-
trachtet wird. Das heit, man beobachtet in diesem Falle unter dem Mikroskop
den Ty~npavv-Effekt. Hierbei leuchten die Teilchen infolge Beugung des Licht-

Abb. 2. Kolloide Teilchen im Ultramikroskop

strahles, und bei geniigender Intensitéit desselben und entsprechender Konzen-
tration der Teilchen kann man diese als leuchtende Punkte auf gemeinsamem
dunklem Hintergrunde beobachten (Abb. 2).

Das Schema des Ultramikroskops ist nicht kompliziert (Abb. 3). Fir das
Ultramikroskop wird eine starke Lichtquelle benétigt, wofiir man eine Bogen-
lampe (Lichtbogen) verwendet, die ein
Strahlenbiindel durch die Offnung im
Schirm 2 wirft. Die Konzentrierung dieses
Lichtes in der relativ kleinen Kiivette3,
die die kolloide Lésung enthalt, wird
durch entsprechende Linsen 4 und 5 und
die Blende# erreicht. Die Teilchen werden
mit Hilfe des Mikroskops 7 beobachtet.

Das Ultramikroskop bietet nicht die

! ) Mboglichkeit, GroBe und Form der Teil-

P ol e A ; iBt sich nur das Vorhandensein von

Teilchen und deren Bewegung beobach-

ten. Jedoch bei Anwendung einiger Hilfsmittel kann man mit Hilfe des Ultra-
mikroskops auch die GréBe der Teilchen bestimmen.

Um diese Bestimmung durchzufithren, muBl man drei Grofen kennen: § das
spezifische Gewicht des kolloiden Stoffes, ¢ die Gewichtskonzentration und v das
Volumen, das unter dem Mikroskop beobachtet wird.

Bezeichnet man mit » die Anzahl der Teilchen im Volumen », so ist

s
T

die Zahl der Teilchen in der Volumeneinheit, d. h. die Teilchenkonzentration
des Kolloids.
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Das Gewicht p des einzelnen kolloiden Teilchens entspricht dem Verhiltnis ¢
(seiner Gewichtskonzentration) zu » (der Teilchenkonzentration — der Anzahl
der Teilchen):

il
pP=

Wenn das Gewicht des einzelnen Teilchens sowie das spezifische Gewicht des-
selben bekannt sind, kann das Volumen des Teilchens berechnet werden. Dieses
ist gleich -g- .

Jetzt kann man leicht zu den linearen Abmessungen des Teilchens kommen.
Wenn die Teilchen Wiirfelform haben mit einer Kantenliéinge I, so ist

d v nd’
also I
cv
l= . i

Wenn die Teilchen kugelférmig sind, so kann man bei analogen Uberlegungen
den Durchmesser derselben nach der Formel

/[ 3cv
i=2l/m
bestimmen. Es ist notwendig zu bemerken, daB, obgleich diese Methode der
GroBenbestimmung kolloider Teilchen weite Verbreitung gefunden hat, man
nach ihr nur angeniherte und nicht genaue Ergebnisse erhalten kann, und zwar
aus folgenden Griinden:

1. Die genaue Form der Teilchen ist nicht bekannt; diese wird als wiirfel-
formig oder kugelférmig angenommen. Tatsichlich haben die koloiden Teilchen
jedoch ofters eine unregelmiBige Form.

2. Die kolloide Lésung enthélt nur in den seltensten Fallen Teilchen gleichen
Dispersionsgrades. Meist wird diese GrofBe in sehr weitem Umfange variieren. Im
Verfolg ultramikroskopischer Beobachtung kolloider Losungen machte Szia-
moNDY den Vorschlag, alle im Ultramikroskop sichtbaren Teilchen Ultramikronen
zu nennen. Die Teilchen, die im Ultramikroskop als einzelne leuchtende Punkte
zu sehen sind, nannte er Submikronen und Teilchen, die nur als zusammen-
hingender leuchtender Strahl zu sehen sind (T'yNparL-Effekt) Amikronen.

Weitere Anordnungen, die zur Untersuchung kolloider Systeme dienen, sind
die Ultrakondensoren, die im Mikroskop an Stelle der gewdhnlichen Konden-
soren Anwendung finden. Im Ultrakondensor werden die Strahlen so geleitet,
daB sie sich im Blickfeld schneiden und einen ausgeprigten TyNDALL-Effekt
hervorrufen, jedoch selbst nicht in das Objektiv fallen. Bei Anwendung dieser
Kondensoren eriibrigt sich eine starke Lichtquelle und das komplizierte System
optischer Gliser, die beim Ultramikroskop bendtigt werden.

Der erste Ultrakondensor wurde im Jahre 1903 eingefiihrt. Spiter wurden
viele neue, vollkommenere Systeme geschaffen. Wir wollen hier den Kardioid-
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Kondensor erwiihnen, der nach den bei ihm verwendeten Linsen so benannt wird.
Die kardioide Oberfliche der Linsen bewirkt eine Strahlenbrechung nur inner-
halb des Kondensors, wodurch das in den Kondensor einfallende Strahlenbiindel
voll ausgenutzt wird. Abb. 4 zeigt das Schema des Kardioid-Kondensors sowie
den Gang und die Brechung der Strahlen.

3. Nephelometrische Messungen

Kolloide Systeme kann man auch mit Hilfe einer anderen Methode, der
Nephelometrie, untersuchen, die auf dem Vergleich der Intensitiit der Licht-
streuung beruht.

Nehmen wir zwei Agd-Sole gleicher

Konzentration, jedoch verschiedener
Dispersion.
A Nach der oben angefiihrten Formel
>

von RAYLEIGH (2) werden die Abmes-
sungen der Teilchen beider Lésungen

?{ T T
-r1=l/k—,1£- und ry= |/%

ke
sein, woraus folgt:
r *IT,
Abb. 4. Schema elnes Kardiold;Kondensors it S Tl, .
Ta 2

Wenn bei einem Sol, das als Standardsol gelten soll, der Radius der Teilchen
bekannt ist, so kann fiir das andere Sol der Dispersionsgrad bestimmt werden.

Im anderen Falle, wenn die Sole sich durch ihre Konzentration unterscheiden,
jedoch Teilchen gleicher GréBSe enthalten, gilt nach der gleichen Formel (2) das

Verhiltnis
I, ¢

I, Cy

d. h. durch den Vergleich der Intensitat der Lichtstreuung kann die Konzen-
tration des zu untersuchenden Sols bestimmt werden. Diese Messungen werden
mit Anordnungen durchgefiihrt, die als Nephelometer bezeichnet werden.

Ein Nephelometer hat zwei gleiche zylindrische Behilter, von welchen einer
mit dem zu priifenden Sol, und der zweite mit dem Standardsol gefiillt werden.
Die Behillter werden durch ein starkes Strahlenbiindel erleuchtet, wobei ein
TynpavL-Effekt zu beobachten ist.

Falls die Sole verschiedene Konzentrationen aufweisen, wird die Intensitdt
der Lichtstreuung verschieden sein, und im Okular werden zwei verschieden stark
beleuchtete Halbkreise zu sehen sein, wobei der eine dunkler und der andere
heller erscheinen wird. Bei Anderung der Héhe % der beleuchteten Fliissigkeits-
sdule 148t sich eine solche Lage erreichen, bei der die Beleuchtung beider Halb-
kreise gleich stark ist.



Absorption des Lichtes und Farbigkeit

Dann kann aus dem Verhiltnis
L

by

i §
I

19

Cy
€1

die gesuchte Konzentration errechnet werden.
In der letzten Zeit haben Nephelometer mit einem Photoelement breite An-
wendung gefunden. Das Schema eines solchen Nephelometers nach ANDREIEW

zeigt Abb. 5.

Ein Strahlenbiindel von der Licht-
quelle I fillt auf die Linse 2. Nach
Durchgang durch die Linse sind die
Strahlen parallel ausgerichtet und be-
leuchten die zu untersuchende Lisung
im Behilter 3. Das Photoelement 4,
das von einer elektrischen Batterie §
von 15 Volt gespeist wird, wirkt un-
ter dem Einflul des von der Ldsung
gestreuten Lichtes iiber den Wider-
stand 6 (10000 Ohm) auf das Spiegel-
galvanometer 7, dessen Empfindlich-

6
b4 4\
LC:,?_ :IIIII\
Q| = 5
3

Abb. b. Schema dea Nephelometers nach ANDREJEW .
I Lichtqguelle; 2 Linse; 3 Behilter mit der zu prii-
fenden Ilissigkeit; 4 Photoelement; 5 elektrische

Batterie; 6 Widerstand; 7 Spiegelgalvanometer

keit bis 10~° Amp. reicht. Durch Ver-
gleich des Zeigerausschlags bei der Standard- und bei der zu untersuchenden
Losung 148t sich die Konzentration der letzteren bzw. die Groe der Teilchen in
dieser feststellen.

4. Absorption des Lichtes und Farbigkeit

Wie bekannt, wird das Licht, das durch irgendeinen Kérper geht, von dem-
selben absorbiert. Die Absorption ist von BEER untersucht worden, der ein
Absorptionsgesetz fiir molekulare Losungen aufgestellt hat:

I=Ie ¥,

Hier ist I, die Intensitéit des auf den Korper fallenden Lichts; I die Intensitit
des Lichtes nach Durchgang durch den Kérper; e die Basis der natiirlichen
Logarithmen; ! die Dicke der Schicht des absorbierenden Kérpers und % eine
Absorptionskonstante.

Untersuchungen iiber die Anwendbarkeit des Gesetzes von BEER bei Kolloiden
haben gezeigt, daf3 verschiedene Kolloide ein verschiedenes Verhalten aufweisen:
Einige Kolloide fallen unter das Gesetz von BEER, andere dagegen nicht, was von
der Natur der kolloiden Teilchen abhingt. Teilchen, die keinen elektrischen
Strom leiten, fiir die die Gleichung von RayLEIGHE anwendbar ist, gehorchen
ofters nicht dem Gesetz von BEER.

Die Absorption von Wellen bestimmter Lange des auffallenden Lichtes durch
den Stoff bestimmt die Farbung desselben.

Fiir molekulare Lésungen ist die Firbung nicht eine Funktion der Teilchen-
groBe. Bei kolloidalen Losungen jedoch besteht ein Zusammenhang dieser Art
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zwischen der Fiarbung und der Teilchengrife. Dieser Zusammenbang kann da-
durch erklért werden, dal auler der im durchfallenden Licht sichtbaren Féirbung,
die durch die Absorption von Lichtwellen bestimmter Linge bedingt und nicht
vom Dispersionsgrad abhiingig ist, noch eine Firbung infolge der Lichtstreuung
auftritt, die durch die sogenannte fiktive Absorption hervorgerufen wird, die mit
dem TyNparr-Effekt verbunden ist und von der GrioBe der Teilchen abhingt.
Deswegen hingt im allgemeinen die Farbung kolloider Lésungen von ihrem
Dispersionsgrad ab.

THEORELL hat aus den Gesetzen von BEER und RavLEIGEH folgende Formel

abgeleitet Y

(LW e RS (3)
die die Menge des absorbierten Lichtes mit dem Volumen der Teilchen », der
Konzentration des Sols ¢, der Dicke der Schicht I und der Wellenlinge des ge-
streuten Lichtes 4 verbindet.

Die Formel (3) entspricht im allgemeinen dem Charakter der Absorption des
Lichtes durch kolloide Systeme. Kolloide Systeme, die aus metallischen Teilchen
bestehen, haben jedoch ein komplizierteres Verhalten. Bei diesen Systemen hingt
die Farbung der Sole sehr stark von dem Dispersionsgrad ab, was besonders gut
bei Goldsolen zu sehen ist. Hier spielt bei der Farbung des Sols die Absorption
des Lichtes eine wesentliche Rolle, wihrend auf das reflektierte Licht nur ein
unwesentlicher Teil entfillt.

Goldsole mit ungefihr kugelférmigen Teilchen, deren Radius 20 mu betrigt,
haben ein stark ausgeprigtes Absorptionsmaximum bei Wellenlingen von
530 u, was der Absorption der griinen Strahlen entspricht. Deswegen erscheint
das Geldsol rot.

Bei Goldsolen mit einem Teilchenradius von 30 my liegt das Absorptions-
maximum bei einer Wellenlinge von 600 my, und das Sol erscheint blau. Diese
Tatsachen stimmen gut mit den Arbeiten von Mie iiberein.

Der Grund fiir diese Erscheinungen ist, daB bei kleinen Teilchen die Ab-
sorption iiberwiegt, demzufolge das Sol eine rote Fiirbung zeigt, wibhrend bei
grofen Teilchen infolge der Streuung eine Verschiebung des Absorptions-
maximums zum blauen Ende des Spektrums vor sich geht.

Untersuchungen haben gezeigt, dafl ein violettes Goldsol beim Zentrifugieren
(d. h. beim Absetzen groberer Teilchen) rot wird.

Bei der Untersuchung der Lichtabsorption durch Silbersole ist festgestellt
worden, daB die Teilchen des Sols eine kugelférmige Form haben, wobei bei Er-

héhung des Dispersionsgrades die Firbung des Sols von Dunkelgriin nach Rot
wechselt. '

5. Form der Teilchen und optische Eigenschatten kolloider Systeme

. Wie aus dem oben Dargelegten ersichtlich, hingen die optischen Eigen-
schaften kolloider Systeme vom Dispersionsgrad ab.

Verschiedene Untersuchungen zeigen jedoch, daB die optischen Eigenschaften

auBerdem wesentlich von der Form der kolloiden Teilchen abhiingen. Deshalb
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kann man unter Ausnutzung der angegebenen Methoden iiber die Form der
kolloiden Teilchen urteilen. _

Nach ihrer geometrischen Form kann man die kolloiden Teilchen in zwei
Gruppen aufteilen:

1. Teilchen mit isodimensionaler Form, d. h. Teilchen, die gleiche Abmes-
sungen in allen Richtungen haben (Kugel, Wiirfel).

2. Teilchen mit anisodimensionaler oder anisotroper Form, bei denen die Ab-
messungen und demzufolge die Eigenschaften der Teilchen in wverschiedenen
Richtungen verschieden sind. '

Bei den Teilchen der zweiten Gruppe muBl man Teilchen unterscheiden, die
die Form von Plittehen oder Blittchen, sowie Teilchen, die eine fibrillare Form
haben, d.h. eine Form von Fiden oder Ketten.

Die Form der Teilchen der zweiten Gruppe kann durch verschiedene Me-
thoden festgestellt werden, wobei den optischen Methoden die Hauptrolle zu-
fillt.

Ultramikroskopische Untersuchungen geben gleichfalls die Moglichkeit, iiber
die Form der Teilchen zu urteilen. Bei Beobachtung des TyNparn-Effekts im
Ultramikroskop kann festgestellt werden, daB, falls die Teilchen isodimensional
sind, die Intensitit des Ty~parL-Effekts nicht davon abhingt, ob das Sol in
Ruhe oder in Bewegung ist; wenn jedoch die Form der Teilchen anisodimensional
ist, so wird eine Anderung der Intensitit des TyNparL-Effekts beobachtet, und
es erscheint ein Blitzen und Funkeln.

Die Ursache dieses Funkelns ist von SIEDENTOPF aufgezeigt worden. Lange
Teilchen mit anisodimensionaler Form sind im Ultramikroskop nur dann sicht-
bar, wenn das Licht auf die Teilchen senkrecht zu ihrer Lingsachse fillt, wih-
rend, wenn das Licht parallel zur Hauptachse des Teilchens fillt, dieses unsicht-
bar bleibt. Da die Teilchen stindig der BRowNschen Bewegung unterworfen sind,
liegen sie in verschiedener Lage zum einfallenden Licht. Dieses ist der Grund der
Erscheinungen des Funkelns. Das System scheint optisch leer, wenn der Licht-
strahl parallel zur Hauptachse, und optisch aktiv, wenn er senkrecht zur Haupt-
achse einfillt. i

Diese Erscheinung kann deutlicher beobachtet werden, wenn ein sogenanntes
Azimut-Diaphragma verwendet wird, das an das Ultramikroskop, oder den
Ultrakondensor angebracht wird und die Moglichkeit gibt, die Richtung des ein-
fallenden Strahles bis zu 360° zu indern. Mit Hilfe eines solchen Gerites ist es
gelungen, die ausgerichtete Lage der Teilchen beim Strémen festzustellen.

Das Funkeln bei der Beobachtung des TyNDarv-Effekts ist beim V,0,-Sol
gut zu sehen, besonders bei einem gealterten Sol, dessen Teilchen eine deutlich
anisodimensionale Form aufweisen.

Die Form der Teilchen kann auch auf Grund des Polarisationsgrades des
Lichtes, das auf das streuende Teilchen fillt, festgestellt werden.

Die Arbeiten einer Reihe von Forschern haben gezeigt, daB8 der Depolari-
sationsgrad des gesamten zerstreuten Lichtes bestimmt wird durch die Gleichung

=1 3):143).
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wobei ¢, der Depolarisationsgrad horizontal zum polarisierten Strahl und 8, der
Depolarisationsgrad senkrecht zum polarisierten Strahl ist.

Wie das Untersuchungsmaterial zeigt, geben isodimensionale Teilchen eine
gleichmiBige und anisodimensionale eine ungleichmifBige Polarisation, woraus
geschlossen werden kann, dafl die zerstreuenden Fliachen der Teilchen sich in
ihren Abmessungen voneinander unterscheiden.

Ein anisotropes Teilchen kann durch den sogenannten Schliereneffekt (Effekt
funkelnder Schichten) erkannt werden. Diese Erscheinung wird z. B, beim
PbJ,-Sol beobachtet. Wenn anisotrope Teilchen parallel zu ihren Hauptachsen
ausgerichtet werden und ein Lichtstrahl auf sie fallt, der senkrecht zu diesen
Achsen steht, wird eine interessante Strenungserscheinung in Form von 3e1d10en
Fiden beobachtet.

Eine charakteristische Eigenschaft, die von der Teilchenform abhingt, ist die
Doppelbrechung des Lichtes. Es ist bekannt, daB8 der auf die Oberfliche eines
Kristalls fallende Lichtstrahl einer Brechung unterworfen und an der Grenze
Luft—Oberfliche in zwei Strahlen zerlegt wird, einen ordentlichen und einen
aulerordentlichen Strahl. Der letztere wird beim Austritt aus dem Kristall unter
verschiedenen Winkeln gebrochen. Wenn der Lichtstrahl parallel zur optischen
Achse des Kristalls einfillt, wird die Erscheinung der Doppelbrechung nicht
beobachtet.

Die Wellenschwingungen des ordentlichen und des auerordentlichen Strahles
verlaufen in gegenseitig senkrecht zueinander stehenden Flachen. Mit Hilfe eines
Analysators kann man die Brechungswinkel 0 (den Drehwinkel des Analysators)
bestimmen :

nl
it bt 5

wobei I die Stiirke der zu untersuchenden Schicht; A die Wellenlinge des ein-
fallenden Lichtes; n», und n, die Brechungskoefflzlenben des ordentlichen und
des auBerordentlichen Strahles sind.

In ihrer Form anisotrope Teilchen werden Doppelbrechung zeigen. Fiir die
Grofle des Winkels 0 sind der Anisotropiegrad und die Orientierung der Teilchen
maBgebend.

Bei Durchgang eines Strahles senkrecht zur Richtung der Orientierung kann
man anisotrope Teilchen auch bei kiinstlicher Anisotropie beobachten, die sich
durch Orientierung der Teilchen mit mechanischen Mitteln in Richtung ihrer
Hauptachse hervorrufen liBt.

Diese Erscheinung wendet man auch fiir praktische Zwecke an. Um z.B. ein
Polaroid zu erhalten, orientiert man solche Teilchen und gelatiniert das Sol.

Eine solche kiinstliche Orientierung der Teilchen kann man mit Hilfe ver-
schiedener Methoden hervorrufen. Eine davon beruht darauf, daB man ein ge-
altertes Sol der Wirkung eines magnetischen Feldes unterwirft. Die GréBe des
Winkels 6 hingt von der Feldstirke ab, da die letztere auf den Grad der Orien-
tierung der Teilchen einwirkt.

AuBerdem wirken auf die GroBe des Winkels 6 das Alter des Sols (beim
Altern verstirkt sich die Anisotropie infolge der Aggregation) und die Konzen-
tration desselben (die gleichfalls auf die Aggregation einwirkt).
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Die beschriebene Erscheinung ist bei V,0,-, Fe,0;-, Gold-, Schwefel- und
anderen Solen beobachtet worden.

Manchmal werden verschiedene Vorzeichen des Winkels § beobachtet (man
muB den Analysator in verschiedenen Richtungen drehen). Diese Erscheinung
kann dadurch erklirt werden, daB einige Sole eine innere Anisotropie besitzen,
die von ihrer Zusammensetzung abhédngt, und andere eine &uBere Anisotropie,
die durch die Form ihrer Teilchen bedingt ist, wihrend einige Sole beide Formen
der Anisotropie aufweisen. Je nach den Bedingungen kann die eine oder die
andere Form der Anisotropie vorherrschen, und diese wird das Vorzeichen des
Winkels bestimmen. Diese Erscheinung ist bei Schwefelsolen festgestellt worden.

Eine kiinstliche Anisotropie kann auch durch Einwirkung eines elektrischen
Feldes erhalten werden. Bei Erhohung der Feldstiirke wiichst der Winkel 6 bis
zu einem Grenzwert, welcher der vollstindigen Orientierung aller Teilchen ent-
spricht, wonach die Griéfe des Winkels konstant bleibt.

AwMBRONN, auf diesem Gebiet mit Proteinen, Cellulose und Al(OH), arbeitend,
hat eine neue Methode zur Bestimmung der Teilchenform angegeben. Er wies
nach, dafl, wenn ein Teilchen selbst anisotrop ist, d. h. wenn es doppelbrechend
ist, die GroBe der Brechungskoeffizienten des Dispersionsmediums und der
Dispersionsphase keine Bedeutung haben. Wenn jedoch im Dispersionsmedium,
dessen Brechungskoeffizient gleich dem Brechungskoeffizienten der Dispersions-
phase ist, die Eigenschaft der Doppelbrechung verschwindet, so bedeutet das,
daB eine innere Anisotropie des Systems vorhanden war, wihrend der Stoff
selbst isotrop ist.

Die Anisotropie der Form findet eine Bestitigung in der Erscheinung des
Dichroismus. Je nach der Richtung, in der der Kristall gesehen wird, erhilt
dieser eine verschiedene Farbung. Die Erscheinung wird verstandlich, wenn man
die verschiedenen Eigenschaften der Flachen bei anisotropen Teilchen beriick-
sichtigt. Doppelbrechung und Dichroismus sind durch ein Gesetz verbunden.
Diese Erscheinung ist genau untersucht worden bei Anilinblau sowie bei V,0;,
Fe(OH); und bei vielen Farbstoffen.

3 Lipatow, Physikalische Chemie



KAPITEL III

MOLEKULAR-KINETISCHE EIGENSCHAFTEN DER SOLE

1. Gasdruck und osmotischer Druck

Wie bekannt, wurden die Gesetze dank der klassischen Arbeiten von
vAN 'T HO¥FF bei verdiinnten Losungen angewandt; zur Zeit verwendet man auf
Grund einer Reihe von Arbeiten die molekular-kinetische Auffassung bei Sy-
stemen beliebigen Dispersionsgrades. Dieses wird deswegen getan, weil die Unter-
schiede, die im kinetischen Verhalten zerteilter Systeme dieser oder jener Di-
spersionsgrade beobachtet werden, nur einen quantitativen Charakter haben
(die Geschwindigkeit der Bewegung der Teilchen ist eine Funktion ihrer GréBe).

Es muB daran erinnert werden, daB bei allen dispersen Systemen, unabhiingig
vom Dispersionsgrad, vorausgesetzt wird, daB erstens die sich bewegenden Teil-
chen sich nicht weiter beeinflussen, sondern nur zusammenstoBen und nach den
Gesetzen ideal elastischer Korper zuriickprallen; zweitens, da8 die sich bewegen-
den Teilchen vollkommen inaktiv gegeniiber dem Dispersionsmedium sind. Mit
anderen Worten, wir vereinfachen die Vorstellung iiber das Verhalten disperser
Systeme, indem wir sie als stark verdiinnte ideale Lisungen betrachten. In der
Praxis jedoch hat man mit idealen Losungen nur in seltenen Fillen zu tun;
deshalb werden wir weiter unten, nach Darlegung der Gesetze fiir ideale Lo-
sungen, die Anwendung der molekular-kinetischen Theorie bei realen, tatsichlich
existierenden Systemen untersuchen.

Die molekular-kinetische Theorie nimmt an, daB sich alle Teilchen in be-
stindiger ungeordneter Bewegung befinden. Bei diesen Bewegungen stoBen die
Teilchen sowohl gegeneinander als auch gegen die Winde des GefiBes, in dem
sie sich befinden, bombardieren diese Wiinde, wobei sich als gemeinsamer Effekt
dieser Stéfe das, was wir als Gasdruck bezeichnen, ergibt. Die molekular-
kinetische Theorie nimmt gerade eine unregelmiBige Bewegung der Teilchen an,
denn nur durch eine solche Bewegung kann die Gleichheit des Druckes in allen
Punkten des Systems erkliirt werden. Da die Teilchen bei ihrer Bewegung zu-
sammenstofen und voneinander abprallen, bewegen sie sich mit ganz verschie-
denen Geschwindigkeiten, doch kann man von ihrer mittleren Bewegungs-
geschwindigkeit sprechen, die sich als Resultat einer Teilung der Summe der
Geschwindigkeiten durch die Anzahl der Teilchen ergibt. Die kolloiden Teilchen
unterscheiden sich von den Molekiilen nur durch ihre Abmessungen. Die mittlere
kinetische Energie dieser Teilchen, wie auch bei Molekiilen, ist 3/2 kT (k ist die
Bovrrzmannsche Konstante, T' die Temperatur), die Geschwindigkeit ihrer Be-
wegung ist jedoch verhiltnismiBig gering. Fir ein Goldsol, dessen Teilchen-
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durchmesser 0,5+107%cm ist und dessen Gewicht 107°g betrigt, wird das
,,molekulare* Gewicht der Teilchen M 6,2-10""g sein, wiahrend die mittlere
Wirmegeschwindigkeit der Teilchen
v= % =~z 10,6 cm/sec

betragen wird (R ist die Gaskonstante).

Fiir das gleiche Goldsol, bei einer Konzentration von 1 mg auf 11 und beim
angegebenen Molekulargewicht, wird ein Mol (also 6,023 -10%® Teilchen) in
6,2.1011]1 enthalten sein und, demzufolge, bei T'= 273° K wird der Druck

eines solchen Sols 924

W = 3,6 - 10~ atm

betragen, d. h. eine Grife, die nicht zu messen ist. Wie wir jedoch weiter unten
sehen werden, ist es in einigen Fillen doch méglich, den osmotischen Druck zu
messen.

Die hier kurz betrachteten Grundlagen der molekular-kinetischen Theorie
beziehen sich, wie schon gezeigt, auch auf die kolloiden Losungen. Noch mehr,
die molekular-kinetische Theorie hat neuerdings gerade bei kolloiden Lésungen
eine Bestitigung gefunden bei der Untersuchung der sogenannten Brownschen
Bewegung der Teilchen in diesen Losungen, iiber die wir noch sprechen werden.

Bei Gasen sprechen wir vom Gasdruck; bei molekularen oder kolloiddispersen
Lésungen jedoch vom osmotischen Druck.

Es ist jedoch notwendig, besonders darauf hinzuweisen, daB die elementaren
Gleichungen, die aus der kinetischen Theorie abgeleitet werden, wie z. B, die

Grundgleichung BT
i j‘J=-——-I;-,—]n(I-—-N2),

wobei p der osmotische Druck, R die Gaskonstante, T' die Temperatur, V’ das
Volumen eines Mols des Losungsmittels und N, der ,,Molteil*“ des geldsten Stoffes
sind, ein richtiges Bild der Erscheinung nur bei stark verdiinnten Losungen geben.
Beim Ubergang zu konzentrierten Systemen muB man in diese Gleichung zwecks
Beriicksichtigung aller Faktoren, die am Gasdruck und osmotischen Druck be-
teiligt sind (gegenseitige Anziehung der Molekiile, Verbindung der Molekiile des
gelosten Stoffes mit dem Ldsungsmittel usw.), eine Reihe von Ergéinzungen ein-
fithren, wodurch man diese stark kompliziert. Uber diese Ergiinzungen werden
wir gleichfalls weiter unten sprechen.

Wenn wir iiber den Gasdruck und den osmotischen Druck sprechen, setzen
wir voraus, dal3 beide durch gleiche Ursachen hervorgerufen werden. Diese An-
nahme macht man, weil beide Erscheinungen durch ein und dasselbe Gesetz be-
schrieben werden, das durch die Gleichung

pv = RT

ausgedriickt wird, wobei die Konstante R, bezogen auf die gleiche Zahl von
Teilchen, dieselbe zahlenmiBige Bedeutung hat.
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