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Vorwort.

Das vorliegende Werk ist als Fortsetzung des im gleichen Verlage
erschienenen durch LoEB iibersetzten Buches von Crayrox, ,Die
Theorie der Emulsionen gedacht, als seine praktische Erginzung,
deren Inhalt die technische Erzeugung und Zerstérung von Emul-
sionen nebst der Abbildung und Beschreibung einiger neuzeitlicher
diesen Zwecken dienender Apparate umfassen soll.

Diese Arbeit soll demnach eine Umschau iiber das Auftreten, die
Bildung, Erhaltung und Zerstérung von Emulsionen in allen Zweigen
der chemischen Technik darstellen und mége dementsprechend be-
wertet werden, namlich als erster Versuch, das gewaltige Gebiet in der
gebotenen Kiirze und doch so eingehend zu beschreiben, da8 der
Leser Anregung zur eigenen Arbeit und Interesse an den vielfach zitier-
ten Arbeiten anderer gewinnt.

Wie groB die Aufgabe ist, laBt sich ermessen, wenn man sich ver-
gegenwirtigt, daB es auch auBlerhalb der Fettstoffe verarbeitenden In-
dustrien viele organisch- und manche anorganisch-chemische Betriebe
gibt, die in dem oder jenem Bereich ihrer Titigkeit mit Emulsionen zu
tun haben, hiufig genug ohne sich dessen bewuBt zu sein, und dann
fithrt die Unkenntnis der Bedingungen, unter denen emulgierte Systeme
entstehen oder entmischt werden, zu MiBerfolgen. Aus der meist recht
unvollkommenen Art, wie man in solchen Fiillen vorzugehen pflegt, und
mehr noch aus dem Studium zahlreicher Verfahren zur gewollten Bildung
oder Zerstorung von Emulsionen 148t sich ersehen, da die Praxis bisher
recht wenig Nutzen aus den Ergebnissen der wissenschaftlichen Durch-
forschung des Gebietes gezogen hat, obwohl die Theorie es ist, die uns so
gut wie jede Kenntnis vom Wesen der Emulsionen, von der Art der ver-
schiedenen Systeme und vom Wirkungswert der einzelnen Emulgatoren
vermittelt hat.

Die Ursache dieses Mangels ist offensichtlich: Man neigt in der
Technik dazu, die Entstehung und Stabilisierung einer Emulsion ledig-
lich als mechanischen Vorgang der innigen Durchmischung aller Kom-
ponenten aufzufassen, legt, mit der Margarineindustrie als Vorbild, den
Hauptwert auf die Giite der in diesem Bereiche besonders hochentwickel-
ten Apparate und sagt sich nicht, daB die echten Emulsionen physika-
lische Verteilungssysteme sind, die, man konnte sagen, Leben besitzen
insofern, als ihre Entstehung und Stabilitit durch sténdigen Ionen-
austausch im Emulgatorfilm, an der Grenzfliche zwischen disperser
Phase und Dispersionsmittel, also durch chemische Vorginge in
hohem MaBe mitbeeinfluBt werden. DaB es auBer jenen echten noch
Pseudoemulsionen gibt, die ihre hiufig sehr bedeutende Bestindigkeit
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der Wirkung nur physikalischer Kréfte zu verdanken haben, dndert
nichts an der Tatsache, daB der vornehmste Emulgator die Seife, also
eine chemische Verbindung ist, deren wéBrig-kolloide Lésung als Emul-
gatorfilm aus den Membranflichen Fettsidure- und Alkaliionen in die
beiden Phasen entsendet.

Mit dieser Auffassung vom Zustandekommen einer Emulsion durch
Mitwirkung chemischer Vorginge wird die Technik der Emulsionen,
nicht zu ihrem Schaden, mehr als es bisher der Fall war, zu einem Zweige
der angewandten Chemie werden, und es mul} dann zu den wichtigsten
Aufgaben des Emulsionstechnikers gehoren, sich Klarheit iiber die
mannigfaltigen chemischen Wechselbeziehungen zu verschaffen, die im
Beisein eines in Losung dissoziierbaren Emulgators innerhalb der Phasen
auftreten kénnen. Heute scheut man in der Emulsionstechnik vielfach
noch die von der Wissenschaft ausgebildete Arbeitsweise; gut aus-
gebildete Misch-, Riihr-, Emulgier- und Homogenisierapparate, mit
deren Hilfe man.nach empirisch gefundenen Rezepten arbeitet, sind
kennzeichnend fiir viele Betriebe, in denen zahllose kosmetische und
Néhrmittelpréaparate, Bohrole, Salben usw. hergestellt werden. Eine
verfeinerte Emulsionstechnik der Zukunft wird sich auch in kleinen und
mittleren Werken, so wie es in den groB3en Fabriken heute schon der
Fall ist, der Mitarbeit des Wissenschaftlers versichern miissen, da sie,
um erfolgreich wirken zu konnen, chemischer Bestimmungsmethoden
(z. B. jener der Wasserstoffionenkonzentration) ebensowenig entbehren
kann, wie physikalischer Messungen und vollkommener mechani-
scher Hilfsmittel.

Das obengenannte Werk von CLAYTON iiber die Theorie der Emul-
sionen bringt eine iiberaus sorgfiltig wund erschopfend zusammen-
gestellte Literaturiibersicht bis zum Jahre 1924, so daB man in dem
vorliegenden Bande nur die Fortsetzung des Schrifttums bis Mitte 1928
und iiberdies die technische und Patentliteratur finden wird.

Herrn Dipl.-Ing. F. PETERMANN vom Miinchener Forschungs-
institut fiir Wasserbau spreche ich auch an dieser Stelle meinen Dank
fiir seine wertvolle Mitarbeit am Apparateabschnitt des vorliegenden
Buches aus. Mein Dank gebiihrt ferner den Firmen: Bergedorfer Eisen-
werk A.G., Bergedorf-Hamburg, C. Dempewolf, Maschinenfabrik,
Braunschweig, W. Marx & Co., Maschinenfabrik, Halle a. d. S., Wilhelm
G. Schroder Nfg. A.-G., Liibeck, Silkeborg Maskinfabrik, Silkeborg,
Dinemark, die mich in liebenswiirdiger Weise mit verschiedenem Ma-
terial unterstiitzt haben.

Berlin-Zehlendorf-West, im Januar 1929.
Orro LANGE.
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Einleitung.

Begriffsbestimmung und Gebietsabgrenzung.

Emulsum hei8t ,,das Ausgemolkene®, d.i. die Milch, und diese
ist wirklich der Typus einer echten Emulsion, nimlich ein Verteilungs-
system zwischen ineinander nicht oder kaum lgslichen Fliissigkeiten.
Im engeren technischen Sinn versteht man unter einer Emulsion
den Zustand der feinsten tropfchenformigen Verteilung von fliissigem
oder verfliissigtem Fettstoff (Mineraldl u. dgl., auch Chloroform u. a.
nichtwilrige Flissigkeiten) in wéafriger Fliissigkeit oder umgekehrt,
entsprechend den Typen: Milch, d.i. die tropfchenférmige Verteilung
von Milchfett in wélliriger Losung und Butter, d.i. wafBrige Lésung
,,dispergiert** in Milchfett!. In diesen beiden Typen: Ol-in-Wasser (OW)
und Wasser-in-0l (WO) sind die jeweils schwebenden Tropfchen, be-
stehend aus Molekiilaggregaten (atomistisch nur Quecksilber in der
grauen Salbe) die ,,disperse‘‘ oder ,,offene Phase’, die im Dispersions-
mittel?, auch ,,geschlossene Phase‘’ genannt, d. i. die umgebende Fliissig-
keit, trépfchenformig verteilt ist. Jede Emulsion besteht demnach aus
ciner ,,inneren* Phase, die in einer ,,Aufleren” Phase dispergiert ist.
Zur technischen Emulsion gehért noch eine dritte Substanz, der ,,Emul-
gator‘‘, der die Bildung des Systemes beim Mischen, Riihren, Schlagen,
Homogenisieren ,,vermittelt’* und der Entmischung des Gebildes vor-
beugt, die Emulsion stabilisiert. Stabilisator einer Emulsion kann aber
auch eine vierte Substanz sein.

Es sei noch erwiahnt, daB man in der Praxis die bei zahlreichen tech-
nischen Verrichtungen gebrauchten und in vielen Préaparaten vorhan-
denen Gemische von ineinander nicht oder kaum l5slichen Fliissigkeiten,
z. B. von Wasser und manchen organischen Lésungsmitteln, nach ihrer
Vereinigung mit Hilfe dritter Stoffe nicht als Emulsionen, sondern als

- Lésungen oder Losungsgemische zu bezeichnen pflegt. Solchen klaren
schichtfreien und nicht milchig getriibten Gemengen, die man z. B. mit
Alkohol- oder Jodzusatz3 aus Ather und Wasser oder mit Nitrobenzol,
Ricinusél, Phenolen, Kohlenwasserstoffen, freien Fettsduren* (nicht
Seifen!) aus den sonst ebenfalls nicht ineinander loslichen Losungs-

1 S. W. Crayton: Seifensieder-Ztg 1921, 11: Butter als WO-, Milchfett hin-
gegen als OW-Emulsion. Vgl. auch im vorliegenden Text S. 229 u. 232.

2 Man findet wohl auch fiir: ,,Dispersionsmittel‘: den nicht ganz zutreffenden
Ausdruck ,,Kontinuierliches Medium*‘, richtiger wire es, von einem ,,Medium
continens‘‘ zu sprechen. )

Hormes, H. W. und H. A, Wnriams: Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, I,
1959.
4 D.R.P. 372002, 372593, 373925, 381197, 373926.

Lange, Emulsionen. 1



2 Einleitung.

mitteln Alkohol und Benzin erzeugt, fehlt in der Tat die sinnfallige
Erscheinung der trépfchenartigen Ol-in-Wasser- oder Wasser-in-
Ol-Verteilung und damit das fiir den Techniker kennzeichnendste Merk-
mal des emulgierten Zustandes.

Wir haben uns hier zwar nicht mit den theoretischen Vorstellungen
iiber das Wesen der Emulsionen zu befassen (siehe Vorwort), sondern
mit den beiden praktischen Fragen: 1. Wie stelle ich eine technische
Emulsion her? 2. Wic zerstore ich das physikalische Gebilde emul-
gierter Fliissigkeiten?, doch mufl man, um diese Fragen beantworten
zu konnen, wissen, unter welchen Bedingungen eine Emulsion iiber-
haupt zustande kommt. Dazu wieder ist es nétig, dic Ergebnisse wissen-
schaftlicher Forschung zusammenzufassen und gewisse Begriffe zu er-
litutern, deren richtiges Erfassen zur praktischen Auswertung der neu-
zeitlichen emulsionstheoretischen Arbeiten unentbehrlich ist!.

Der fliissige Zusfand.

Bei Betrachtung der beiden Zustéinde ,,Milch® und ,,Butter‘‘ ergibt
sich zunichst als das bekannteste Merkmal die Tatsache, daBB die Milch
beim Stehenlassen freiwillig ,,aufrahmt‘‘, Fett und Wasser sich also zum
Teil scheiden, wihrend gute Butter als Klumpen bestehen bleibt. An
seiner Oberfliche zeigen sich wohl zuweilen Wassertropfchen, doch kann
man der Butter die in ihr vorhandenen 12—15% Wasser sogar durch
Kneten oder Pressen unter hohem Druck nur teilweise entzichen. Auch
die Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens beider Systeme er-
scheint selbstverstindlich, daB nimlich das zihe medium continens
des Butterfettes die Wassertropfchen fest einschliefit, wihrend die Fett-
tropfchen sich in dem wenig viscosen wéfBrigen Dispersionsmittel der
Milch leicht zusammenballen und zur Oberfliche der Fliissigkeit empor-
steigen konnen. , Flissig” bedeutet im Gegensatz zu ,fest‘‘ einen
Zustand der Teilchenverschiebbarkeit, der in zahllosen Stufen, von der
cben noch knetbaren Form z. B. des erwirmten Trinidadasphaltes
vom Erweichungspunkt etwa 84° und der Dichte 1,4, iiber jene des
zithen Zusammenbhaltes einer geschmolzenen, heifl gieBbaren Bitumen-
mischung, zum Roherdedl, Petrolenm und leichtflissigen Benzin und
schlieflich zum Rhigolen fiihrt, zu einem Stoff, dessen Molekiile so leicht
beweglich und aneinander verschiebbar sind, daB er mit seinem Siede-
punkt von 18,3° und der Dichte 0,6 als leichtfliichtige Fliissigkeit he-
reits bei Zimmertemperatur in Dampfform besteht.

Fiir den Zahigkeitsgrad einer Flissigkeit sind demnach ihre
Dampfdichte, und da diese abhiingig ist von Druck und Temperatur,
auch diese beiden Faktoren mafigebend. Die Viscositiit oder der Zih-
fliissigkeitsgrad einer Flissigkeit, relativ bestimmbar z.B. durch Ver-
gleich der AusfluBgeschwindigkeiten von Wasser und Ol unter normier-
ten Bedingungen aus einer Offnung von normiertem Durchmesser,

! Die neuzeitliche Theoric der Emulgierung ist in den Grundziigen bereits in
ciner Arbeit zu finden, die GiBBs im Jahre 1906 versffentlichte. Vgl. W. D. Bax-
crOFT und C. W. TuckER: Ref. im Chem. Zentralblatt 1928, 1, 2493.
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ist aber auch Eigenschaft der Materie und steht daher im Zusammen-
hang mit ihrer Molekularstruktur und dadurch auch mit ihrer chemischen
Natur. Es ist bekannt, daB der bei 115° (thomb.) bzw. 119° (monokl.)
dickfliissig geschmolzene Schwefel zwischen 114,4 und 160° eine wasser-
gleich diinne und dariiber hinaus eine héchst zihe Fliissigkeit bildet,
die, nahe am Siedepunkt in Wasser gegossen, eine plastische Masse
von der Teilchenverschiebbarkeit des warmen Asphaltes bildet. Es ist
ferner bekannt, daB ein bei gewohnlicher Temperatur zéihes mineralisches
Zylinderschmiersl in der Warme so leichtfliissig ist wie Wasser und von
den zu schmierenden rasch bewegten Flichen abgeschleudert wird,
wenn man ihm nicht bestimmte Mengen Pflanzen-, z. B. Ricinusél, zu-
setzt, das bei Zimmer- wie auch bei erhéhter Temperatur etwa die
gleiche Viscositit besitzt.

Oberflachenspannung.

Offenkundig ist der Zahigkeitsgrad einer Flissigkeit demnach ab-
héngig von ihrer mehr oder minder groflen, man konnte sagen, kaut-
schuk- oder Kklebstoffartigen Beschaffenheit, die sich nach auBen hin,
an der Oberfliche der Fliissigkeit, als Spannung duBlert. Wihrend im
Innern einer Flissigkeit dic gegenseitige Anziechung der Molekiile gleich
groB ist, die Krifte einander also aufheben, ist dies an ihrem Spiegel
dort, wo die Grenzfliche z. B. von Wasser gegen Luft oder gegen eine
mit ihm nicht oder kaum mischbare Fliissigkeit liegt, nicht der Fall.
Hier wird die oberste Schicht der Molekiile von der darunter befind-
lichen festgehalten, und ebenso sind auch die Teilchen selbst in der
obersten Schicht aneinandergeklammert, dieweil nach oben kein Zug
erfolgt. Die Oberfliche der Fliissigkeit erscheint daher als zihe Decke,
von Art eines Netzes aus Kautschukfiden, dessen Knoten die Molekiile,
dessen Fiden die Molekularkrifte sind. Diese Oberflachenspannung
ist fiir jede Fliissigkeit gegen ein bestimmtes anderes Medium mef3bar
und erreicht recht verschieden hohe Werte, z. B.:

Wasser gegen Luft . . . . . ... .. . 0,075
' ,» Quecksilber . . . . . . . 0,450
Olivenél ,, Luft ..o 0oL L. 0,038
Alkohol . ’s e e e 0,026
Olivensl , Wasser . . .. ..... 0021
. ., Alkohol . . . . ... .. 0,0023
Terpentinél ,, Luft . . . .. ... .. 0,030
' , Wasser. . . . . . .. .. 0,012

Infolge der Oberflichenspannung zieht sich eine der Schwere ent-
zogene Fliissigkeitsmenge so weit als moglich zusammen, sie ist daher in
jener Gestalt im Gleichgewicht, die die moglichst kleine Oberfliche hat,
d. i. die Kugel. Rollende Quecksilbertropfchen sind um so vollkomme-
nere Kugeln, je kleiner sie sind, je mehr daher die Oberflichenspannung
auf Grund der geringeren Schwere in Erscheinung treten kann. Ebenso
nimmt in dem bekannten Plateauversuch ein aus einer Pipette in eine
bestimmte Wasser-Alkohol-Mischung vorsichtig entlassenes Olvolumen
in dieser auf sein eigenes spezifisches Gewicht eingestellten Umgebung,

1*
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der Wirkung der Oberflichenspannung folgend, die Form einer schweben-
den Kugel an, und #hnliche Gebilde! entstehen, wenn Fliissigkeit aus
einer Capillare in- Luft oder ein anderes gasférmiges oder fliissiges
Medium austritt. Jedoch mit dem Unterschiede, daB Zahl und GréBe
der Gebilde jetzt in Abhingigkeit von dem Vergleichswerte stehen,
der in dem Verhaltnis zwischen Oberfldchenspannung von tropfender
Fliissigkeit und der die Tropfen aufnehmenden Umgebung seinen Aus-
druck findet.

Legt man hingegen einen Oltropfen auf Wasser, so breitet er sich
auf dem Spiegel aus; dasselbe tut, wie man aus der Sichtbarwerdung von
bunten Interferenzringen leicht erkennen kann, auch das Terpentindl,
denn wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, ist die Oberflichenspan-
nung Wasser gegen Luft wesentlich groBer als jene des fetten und des
itherischen Oles gegen Luft und Wasser. Diese kleineren Krifte miissen
daher gegen die groBeren unterliegen, und die Teilchen der Ole werden
durch die Zugkraft der Oberflichenspannung Luft-Wasser gezwungen,
sich auf dem Wasserspiegel auszubreiten. Auch beim Schiitteln von 01
mit reinem Wasser tritt der Unterschied der Oberflichenspannungen
zutage: Die Oberflichen der beiden Fliissigkeiten werden zunéchst
auBerordentlich vergroBert, denn soviel Oltropfchen sich bei der mecha-
nischen Zerkleinerung der Olmasse bilden, soviel Trennungsflichen
werden auch errichtet und ebensoviel Krafte wirken auch den Molekular-
anziehungskriaften innerhalb jedes Mediums entgegen. Stellt man nun
die Schiittelflasche ruhig hin, so beginnen die Anziehungskrifte, unter-
stiitzt durch die spezifische Leichtigkeit des Oles und seine Tendenz zur
Oberfliche emporzusteigen, ihr Spiel: O1- oder Wasserteilchen, zuféllig
durch kein Teilchen des entgegengesetzten Mediums getrennt, ver-
schmelzen in dem Streben, ihre Oberflache zu verkleinern, und es kommt,
namentlich wenn gréfere Olmengen vorhanden sind, bald zur Bildung
groferer Tropfen, die nun rascher aufsteigen, auf ihrem Wege Wasser-
teilchen beiseite schieben und alle auf diesem Gang befindlichen kleineren
Oltropfchen in sich aufnehmen, so daB in kurzer Zeit Entmischung
erfolgt.

Tropfenzahl.

Lift man nun schliéBlich, z. B. unter Wasser, aus einer nach oben
gebogenen Capillare nacheinander Ole verschiedener Dichte aufsteigen,
so wird im Sinne des Gesagten jenes, dem die kleinste Oberflichenspan-
nung zukommt, die kleinsten Tropfen in gréB8ter Zahl bilden, oder anders
ausgedriickt, die GroBe der Oberflichenspannung ist umgekehrt pro-
portional zur ,,Tropfenzahl®, das ist die zahlenméaBige Menge Tropfen,
die von einem bestimmten Volumen einer Fliissigkeit unter normierten
Bedingungen gebildet wird. Fiir die Emulsionstechnik ist die Tropfen-
zahl insofern von groBer Bedeutung, als unter sonst gleichen Bedingungen
ein Ol mit groBter Tropfenzahl am leichtesten Emulsionen bildet und

! In der Kautschukmilch ei- oder birnenférmige Gebilde; vgl. E. A. HAUSER,
Ref. im Chem. Zentralblatt 1925, II, 1097,
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diese um so groBere Haltbarkeit besitzen, je kleiner die Tropfchen der
dispersen Phase sind.

Thre Grofle betrigt in den technischen Emulsionen durchschnittlich
10~ % cm; bis zum Durchmesser der Kiigelchen von 4 u (4,1073 cm) ab-
wirts fithren sie die Brown-Molekularbewegung aus, deren Lebhaftig-
keit im umgekehrten Proportionalverhiltnis zur GréBe der Teilchen,
hier z. B. der Fettropfchen, steht. Die Tropfenzahl ist von allen Fak-
toren abhiingig, denen die Emulsionen unterworfen sind, insbesondere
aber von der Moglichkeit des Eintretens chemischer Umsetzungen,
z. B. der Seifenbildung!. So gibt:

Tropfenzahl

in Wasser in 0,001 n-NaOH
Reines neutrales Olivensl . . . . . . . 55 58
Saures Olivensl. . . . . . . . . ... 58 831

d. h.es wirkt im letzteren Falle ein Drittes mit, die Seife, deren Entstehung
es zuzuschreiben ist, daBl sich die Tropfenzahl rund verachtfacht, und
in demselben MaBle wird die Emulsion bestdndiger?2.

Es erhebt sich nun die Frage, wie die Verschiedenheit der Energie-
verteilung zwischen Oberfliche und Innerem einer Fliissigkeit zustande
kommt. Um sie zu beantworten ist es nétig, auch Fliissigkeiten mit
geléstem Inhalt in den Kreis der Betrachtung zu ziehen.

Losungen.

Eine Losung ist ein homogenes Stoffgemisch mit einer oder
mehreren fliissigen Komponenten, deren Mengen innerhalb der Loslich-
keit, also begrenzt, in stetig variablen Proportionen vorhanden sein
konnen. Das hindert natiirlich nicht, daB jede Stoffkomponente selbst
nahezu stets (Ausnahme z. B. Quecksilber) eine chemische Verbindung,
d. h. ein nicht homogenes Stoffgemisch ist, dessen vorhandene Mengen
durch die Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen, also
durch sprunghaften Wechsel der Bestandteilquantititen geregelt sind.
Die Loslichkeit ist eine auf Gegenseitigkeit beruhende Grundeigenschaft
der Materie, d. h. 1 g Ammoniumcarbonat 16st sich z. B. stets in 10 ccm
Alkohol vom Vol.-Gew. 0,941 bei 15,5° und ebenso auch umgekehrt,
doch bezeichnet man den iiberwiegenden Gemengebestandteil meist
als Losungsmittel, das Minderquantum als das Geloste. Die Loslichkeit
steigt im allgemeinen durch Warmezufuhr und Drucksteigerung; sie
steigt oder fillt beim Zusatz anderer Stoffe je nach deren Dissoziierbar-
keit (s. unten) in einem fliissigen Bestandteil der Losung und je nach
deren Fahigkeit, mit den Losungskomponenten zureagieren. Wenn einem
Stoff zwei Losungsmittel zur Verfiigung stehen, die sich miteinander

1 Vgl. hierzu C. Berncor: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 355 und die grund-
legenden Feststellungen von DONNAN: Ref. in Chem. Zentralblatt 1900, I, 243.

2 Uber das vollig verschiedenartige Verhalten von auf Wasser getropftem
einerseits absolut neutralem und andererseits eine Spur Fettsdure enthaltendem a1,
insbesondere die stark differerierenden Werte, die man bei der Bestimmung der
Oberflichenspannungen in beiden Fillen erhilt, ist in einem Auszug nach Unter-
suchungen von J. F. CARRIERE im Chem. Zentralblatt 1925, II. 711 kurz refe-
riert. Vgl. die Arbeit von A. HABNE in Z. f. Ol- u. Fettind. 45, 245 ff.
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nicht véllig mischen, so verteilt er sich auf beide stets nach einem kon-
stanten Verhaltnis. Fiir die Praxis, im besonderen fiir die Technik der
Emulsionen, ist die Art der Losungen als Folge der Loslichkeitseigen-
schaft der Stoffe und Stoffgemische im Sinne des Grundsatzes: Corpora
non agunt, nisi soluta, deshalb von grofiter Bedeutung, weil die Losung
den Zustand feinster Zerteilung der Stoffe darstellt, und weil mit dieser
im Kubus die Groéfie der Oberfliche der Stoffteilchen im ganzen wichst
und damit deren Beriihrungspunkte an Zahl zunehmen, wodurch die
Fahigkeit, miteinander zu reagieren, sogar fiir Stoffe herbeigefiithrt
wird, die sonst nicht zur Wechselwirkung zu bringen wiren. Absolute
Unlgslichkeit gibt es iibrigens nicht, weder in der Natur noch in der
Technik — alles vergeht, d. h. es wird irgendwie, und sei es nach noch
so langer Zeit, gelost und so wieder dem Werdeprozel zugefithrt.

Ionen.

Im festen Stoff sind seine Molekiile und deren Teilstiicke unterein-
ander vermutlich nicht starr, sondern in einer Art Tonuszustand ver-
bunden, den man als Reaktionsbereitschaft bezeichnen kann. Da-
durch, dafB man den Feststoff 16st, werden die Molekiile, namentlich
in wiflriger Losung im Zusammenhalt weiter derart gelockert, daf} sie,
je nach dem Spaltungs(Dissoziations-)vermogen der Flissigkeit, mehr
oder weniger weitgehend in Stiicke zerfallen, die als Ionen mit elek-
trischer Ladung versehen, die Eigenschaft besitzen, unter dem Ein-
flusse eines in der Losung erzeugten elektrischen. Feldes zu den Elek-
troden zu wandern, und zwar die negativ geladenen Anionen (z. B.
Sédurereste oder die Hydroxylgruppe —OH') zur Kathode, die positiv
geladenen Kationen (Waserstoff und die Metalle, z. B. K', Na') zur Anode,
woselbst sie unter Abgabe ihrer Ladungen entladen (galvanotechnisch:
abgeschieden) werden. Wegen dieser Eigenschaft der in der Losung
frei beweglichen Tonen Elektrizitits,,inhaber zu sein, werden sie aber
auch von den ebenfalls mit Ladung versehenen Kolloid- und Schwebe-
teilchen der Losung beeinfluBt und dem Vorzeichen gemaf abgestof3en,
zerstreut oder angezogen, adsorbiert, wobei Elektrizititen ausgetauscht
und chemische Reaktionen eingeleitet werden. Dieses ,,Marktleben‘
wird naturgemifl an der Grenze zweier miteinander nicht mischbarer
Flissigkeiten in Gegenwart eines leicht ionisierbaren Stoffes, des Emul-
gators, besonders rege sein, und deshalb ist dieses Ionenspiel die wichtigste,
wenn nicht die alleinige Ursache des Zustandekommens von echten
»lebenden Emulsionen.

Innerer Aufbau von Flissigkeiten und Lésungen.

Um nun jene Frage zu beantworten, wie die Verschiedenheit der
Energieverteilung im Inneren und an der Oberfliche einer Fliissigkeit
zustande kommt, miissen wir es versuchen, uns ein Bild iiber die Struk-
tur einer Fliissigkeit und einer Lésung zu machen.

Vom Atom an, diesem mit negativem Elektrizititsfluidum um-
mantelten elektropositiven Kern, bis zum ebenso mit elektrischen
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Kriften - ausgestatteten Molekiil und Molekiilaggregat, ist durch das
Ausgeglichensein der inneren mit den Ladungen des umgebenden Mediums
die Ursache des neutralen Verhaltens, der Inaktivitat, des scheinbar
,, Leblosen‘ im ganzen System gegeben. Annéherung einer nach dieser
oder jener Seite stirkeren Energie 16st in dem System ein gewisses
Bereitsein, ein darauffolgender Kontakt aber das Eintreten einer Reak-
tion aus.

Es ist nun durch die experimentelle Forschung sehr wahrscheinlich
gemacht worden, daB in einer Fliissigkeit die Molekiile in bestimmter
Weise gelagert sind, so zwar, dafl ihr aktiver Teil, entsprechend dem
clektropositiven Atomkern, nach innen reicht, wihrend der inaktive
scheinbar leblose Ast des Molekiils an die Oberfliche der Flissigkeit
in ihre Dampfphase hinein und durch sie gegen die umgebende Luft
gerichtet ist. Bezeichnen wir die ionisierten Molekiile einer Fliissigkeit

wie folgt:
Wasser

Alkohol: ((CH, - CH,)—(OH))
Fettsaure: ((CH, - CH, - CH,--CH,)—(COOH) )
Paraffingl: ((CH, - CH, - CH,- - -CH,)—(CH,))

so sind diese Gebilde nach jener Vorstellung in der Fliissigkeit schema-
tisch ctwa so gelagert:

NN R N\
/s
| iy
Abb. 1.

Die einem Zug nach innen folgenden aktiven Molekularteile iibertragen
ihn auf die indifferenten Molekiilenden, diese werden aneinandergedringt,
ahnlich wie die Schilde der ,,Schildkréte” im Festungskrieg der klassi-
schen Vélker, und es entsteht eine mit indifferenten Molekiilteilen
gepanzerte Oberfliche des Molekiils im Ruhezustande, d.i. die Ober-
flachenspannung der Flissigkeit.

Anders ist es nun, wenn stirkere Energien herannahen und in Wir-
kung treten, etwa in Gestalt einer anderen mit jener mischbaren oder
nicht mischbaren Fliissigkeit, die jedoch zunéchst keinen chemischen
EinfluB ausiiben moge. Es sei die erste Fliissigkeit stets Wasser und
die andere eine jener oben géenannten flissigen chemischen Verbin-
dungen.
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Grenzfliachenerscheinungen und Filmsubstanz.

Tropft man Alkohol, flissige Fettséiure (Olsiure) oder Paraffino!
auf Wasser, so erfolgt, wie angenommen wird, Umorientierung der
Molekiile beider Fliissigkeiten in dem Sinne, daB jene einander nunmehr
die aktiven, lebenden, ,,befreundeten‘‘ Gruppen zuwenden, daBl also
in der dann aus den beiden Oberflichen entstandenen Grenzfliche
die polar angehduften Energien miteinander in Wechselwirkung tret=n
koénnen. Dabei wird, wie man sich vorstellen kann, die durch die inneren
Krifte zusammengehaltene Molekiilaggregatkugel (a, Abb. 2) unter
dem Zwange der Richtungskrifte gedffnet (b, Abb.2)

e

-—

b=im Gfinen zur Ausbreitung

& =geschlossen
Abb. 2.

und man erhdlt die Anordnung:

/naktive

Das Paraffinol besitzt als Gemisch indifferenter gesattigter Kohlen-
wasserstoffe mit gleichen Enden der Molekiilketten keine aktiven
Gruppen, die Orientierung seiner Molekiile ist daher belanglos; unge-
sittigte offene Kohlenwasserstoffe und bis zu einem gewissen Grade
wohl auch das Benzol, diirften die Stellen der wirksamsten Doppel-
bindung nach auBen richten. Die Wechselwirkung jener einander zu-
gewendeten aktiven Gruppen kann bis zur echten Lésung fiihren,
wenn, wie im Falle Alkohol-Wasser, die Zahl der Alkoholtrépfchen und
damit die Zahl der Grenzflichen immer groBer wird und schlieflich den
Wert der Grenzflichensumme nebeneinander liegender Alkohol- und
Wassermolekiile erreicht. Alkohol und niedere Fettsiuren 19sen sich
vollstindig in Wasser, Ather, Phenol oder Anilin mit den aktiven

Gruppen :8)0 bzw. —C—OH bzw. —C—NH, zum Teil, andere orga-



Grenzflichenerscheinungen und Filmsubstanz. 9

nische Verbindungen z. B. hohere Fettsiuren sind unter Druck in der
Wirme wasserloslich — jedenfalls erscheint der Ubergang zweier mit-
einander nicht oder kaum mischbarer Flissigkeiten, deren Molekiile
aktive Gruppen enthalten, weniger schroff, als wenn die nach beiden
Seiten gleich indifferenten fliissigen Kohlenwasserstoffe der Paraffin-
reihe mit Wasser in Beriihrung gebracht werden.

Die Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens z. B. von Olsiure
und Paraffingl wird ohne weiteres verstandlich, wenn man sich ver-
gegenwiirtigt, daB durch die gegenseitige Gegeniiberstellung der aktiven
Molekiilenden die Méoglichkeit zur Auswirkung chemischer Krifte
gegeben ist. Esentstehen, wie man annimmt, etwa unter dem Einflusse
des Auftretens von Nebenvalenzen lgsungsartige Verbindungen, z. B.
zwischen den einander zugewendeten Hydroxyl- und Carboxylgruppen
des Wassers bzw. der Olsidure; sie ,,16sen sich ineinander*‘, und es bildet
sich als Grenzfliche eine neue Substanz, ausdriickbar z. B. als:
H—-OH.COOH—R, die, nach beiden Seiten hin verankert, wic ein
elastischer Kitt den Zusammenhalt der zwei Phasen vermittelt. Ol-
siure breitet sich demzufolge, auf Wasser getropft zu einer zusammen-
héingenden gleichartigen Haut aus. Paraffinl bildet hingegen auf
Wasser getropft eine solche zusammenhingende Haut nicht, da ihm
die aktiven Gruppen zum Aufbau jener Trennungsflichen — bzw.
der Filmsubstanz! — fehlen. Dadurch unterscheidet sich das Mine-
raldl jedoch nur graduell von den Olen pflanzlicher und tierischer
Herkunft, und diese differieren wieder untereinander nach MaBgabe
der Zahl und Art ihrer aktiven Gruppen, der GréBe und Gestalt der
Molekiile, hinsichtlich ihres physikalischen Verhaltens gegen Wasser usw.
Im ganzen genommen bleibt jedenfalls das maBgebende fiir die Emul-

1 Die Substanz solcher Hautchen kann als disperse Phase in Form einer
Mittelschicht z. B. beim Schiitteln von Leinol mit Ameisensdure gebildet, in
Aceton angereichert, durch erschpfendes Auswaschen der Séure gereinigt und
schlieBlich bei 110—140° entwissert, oder besser noch durch Schleudern rein
gewonnen werden (L. AvuEr: Kolloid-Z. 42, 288). Diese Filmsubstanzen
entstehen je nach der Art des fetten Oles in verschiedener Menge, die jedoch
der Trockengeschwindigkeit des betreffenden Oles entspricht, u. z. in kleinster
Menge beim Ricinus-, steigend mehr beim Lein- und Holzél und deren Firnissen.
Die Grundlage dieser Erscheinungen bildet die wohlbegriindete Auffassung, von
der Natur der fetten Ole als zweiphasige kolloide Gebilde L. AUER: Farbenztg.
682 (1927)]. — Eine eigenartige technische Verwendung soll die Filmbildung
an der Grenzfliche eines Systemes zweier miteinander nicht mischbarer Fliissig-
keiten, z.B. Wasser und Benzol, wie hier nebenbei erwihnt sei, zur Riick-
gewinnung von Fasern aus gemischtem Material finden: Man schiittelt das
zerfaserte Gut mit den beiden Fliissigkeiten und 1aBt absetzen. ¥s zeigt sich,
daB die Fasern in der Grenzfliche zur Ablagerung gelangen, und zwar die Wolle
im Benzol und die Pflanzenfasern im Wasser, entsprechend der verschiedenen
Benetzung, die Tier- und Pflanzenfaser in einem solchen Ol-(Benzol-)Wasser-
gemisch erfahren (s. unten). Dadurch werden die beiden Fasergattungen auch
zu Emulsionsvermittlern (s. S. 18) und zur Ursache der Bildung des Filmes in der
nunmehr aus jenem Gemisch entstandenen Emulsion. Das Verfahren gewinnt
noch durch den Vergleich mit den Methoden der Erzschwimmaufbereitung beson-
deres Interesse, denn dort bietet ebenfalls die verschiedene Benetzbarkeit des
Haltigen und der Gangart durch Ol bzw. Wasser die Moglichkeit, beide von-
einander getrennt zu gewinnen (s. S. 370) (D.R.P. 350638).
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gierbarkeit die, man konnte sagen, natiirliche Veranlagung der zu emul-
gierenden Fliissigkeiten, nimlich mit Hilfe ihrer aktiven Gruppen, das
zur Uberwindung des Grenzflichen-Spannungswiderstandes nétige
Energiequantum aufzubringen. Manche Flissigkeiten, so z. B. De-
gras (s. S. 352) oder hartes Wasser, kénnen das von selbst, jedoch nur
scheinbar, denn sie enthalten bereits jenen dritten Stoff, den man ande-
ren zusetzen mufl, um sie emulgieren zu koénnen. Diesen energic-
reichen dritten Stoff bezeichnet man als Emulgator, Dispergator
oder Emulsionsvermittler. Er kann ein gasformiger, fester oder fliissiger
Kérper sein; fliissige Emulgatoren sind vorwiegend kolloide Losungen.

Der kolloide Zustand.

Von den echten, krystalloiden, optisch homogenen Ld&sungen,
z. B. des Kochsalzes in Wasser, filhrt der Weg stetig iiber die optisch
z. B. im Ultramikroskop als inhomogen erkennbaren unechten kolloiden
Losungen zu den Suspensionen, die, ebenso wie mechanische Gemenge
fester Stoffe durch Auslesen, hier durch Absetzenlassen, Flotation,
Filtration, in fliissigen und festen Bestandteil getrennt werden konnen;
cchte Losungen sind hingegen mechanisch nicht trennbar. Kolloid
ist der Zerteilungsgrad eines Stoffes dann, wenn scine Teilchen von der
GrolBe groBler Molekiile oder Molekiilaggregate, etwa 10-7 bis 1073 c¢m,
beim Filtrieren seiner sog. Losung durch ein gewodhnliches Filter hin-
durchgehen, zum Unterschicde von den krystalloiden Teilchen echter
Losungen jedoch, von Pergamentpapier, Schweinsblase, Kollodium-
haut oder einem anderen Membranfilter zuriickgehalten werden.

Scharfe Grenzen zwischen den mit Ionen erfiillten krystalloiden
und den kolloiden Lésungen, auch Suspensionen, lassen sich nicht ziehen,
doch sind Kolloide durch eine Anzahl besonderer Eigenschaften ge-
kennzeichnet, mit deren Hilfe man sie erkennt: Sie werden, wie gesagt,
durch Membranfilter zuriickgehalten, ihre Losungen besitzen sehr ge-
ringen, oft kaum meBbaren osmotischen Druck, so gut wie kein Diffu-
sionsvermdgen, lassen sich demnach durch Dialyse von den Krystalloiden
trennen und zeigen das der Konstruktion des Ultramikroskops zu-
grunde liegende Tyndall- (oder Sonnenstéiubchen-) Phinomen der Sicht-
barmachung sonst, auch mikroskopisch, unsichtbarer Teilchen der Gro-
Benordnung von weniger als 0,0001 mm durch die an ihnen erfolgende
Abbeugung eines in die ,,triibe’ kolloide Lésung einfallenden Licht-
strahles; der Beschauer erkennt dann bei seitlicher Betrachtung des
Lichtstrahles die triibenden Teilchen als leuchtende Punkte (Beugungs-
scheibchen).

Kolloide Lésungen heiflen ,,Sole‘‘ (in Wasser: Hydrosol, in Saure:
Acidosol, in organischen Loésungsmitteln: Organosol), die gallertigen
Produkte der Ausfiallung des Sols, z. B. durch Eindampfen, Aussalzen
usw. erzeugt, werden ,,Gele (Hydrogel, Acido-, Organogel) genannt.
Ein Kolloid, dessen Gel mit dem urspriinglichen Losungsmittel wieder
ein Sol gibt, heifit ,reversibel”, irreversible Kolloide gehen spontan
nicht wieder in den Zustand kolloider L&sung iiber, doch kann man sic
fallweise durch Zusatz von leimigen oder schleimigen Stoffen oder von



Adsorption (Absorption) und Randwinkel. 11

anderen ,,Schutzkolloiden‘* zu ihrer Sollosung in reversible verwandeln.
Solche Schutzkolloide dienen auch zur Stabilisierung leicht ausflocken-
der kolloider Losungen ; sie sind ferner, wie schon hier gesagt sei, Stabili-
satoren von Emulsionen und kénnen zugleich Vermittler ihrer Bil-
dung sein.

Die Ausflockung (Koagulation oder Gelbildung) der kolloiden
Losungen, die oft schon bei ihrem blofien Stehenlassen erfolgt, wird
durch Krystalloide oder durch den elektrischen Strom bewirkt, da jedes
Teilchen eines Hydrosols eine elektrische Ladung tragt, bei deren Aus-
gleich die Zusammenballung der Teilchen vor sich geht. Die Hydrosole
der Sauren, z. B. der Kieselséure, sind elektronegativ, jene der basischen
Oxyde (z. B. Tonerdehydrosol) positiv geladen, und demzufolge wandern
die Teilchen im Vorgang der Elektroendosmose (Kataphorese) zur Kathode
bzw. Anode, oder sie werden durch entgegengesetzt geladene Elektro-
lyte zur Ausflockung gebracht. Auch diese Vorginge koénnen durch
Zusatz von Schutzkolloiden verhindert oder abgeschwécht oder in ande-
rem Sinne geleitet werden.

Der umgekehrte Vorgang der Ausflockung ist die Peptisation, das
ist die Uberfithrung flockiger oder gelartiger Niederschlige in kolloide
Lésungen durch elektrische Aufladung z. B. mittels verdiinnter Laugen,
die zu negativ geladenen Teilchen fiihren, oder mit Hilfe verdiinnter
Siduren, die positive Kolloide erzeugen. Ein Beispiel fiir die Peptisation
einer Zinkseife (aus Kernseifenlésung durch Fillung mit Zinksulfat
erhaltbar) ist deren Behandlung mit Ammoniak in der Wirme. Man
erhiilt so eine milchige sehr stabile Fliissigkeit, die sich z. B. zum Wasser-
dichtmachen von Geweben eignetl.

Adsorption (Absorption) und Randwinkel.

Wir kénnen nun fir den vorliegenden Zweck die kolloid gelosten
Teilchen eines Sols (mit den sie umgebenden Ionen ,,Micellen* genannt),
ferner ausgeflockte oder Gelteilchen, Luftblaschen, bis zur &uflersten
Feinheit zerkleinerte Festkérper (Ruf}, Mennige, Fasern, s. Fufinote
S. 9, u.dgl.) und Suspensionskolloide, kurz alles, was in einem Emul-
gator nicht echt, krystalloid, gelést ist, als ,fremdkdorperlich gleich-
artig’* betrachten und vermogen dann die Ursache der Emulsionsver-
mittlung durch solche Stoffe einheitlich zu erfassen.

Offenbar hingt die Tauglichkeit eines Emulgators zur Vermittlung
der Bildung bestimmter Emulsionen von dem Grade der physikalischen
und chemischen Verwandtschaft ab, die er zu den beiden zu emulgieren-
den Fliissigkeiten besitzt, chemisch, was die Moglichkeit des Ionen-
austausches betrifft, physikalisch hinsichtlich der Fahigkeit seiner Teil-
chen von einer oder von beiden Fliissigkeiten benetzt oder geldst zu
werden. Beiden Vorgingen muf3 Beriihrung der Komponenten voraus-
gehen und dieses Nahebeikommen von zu Benetzendem? und zu Lésen-
dem durch Netz- bzw. Lésungsmittel bezeichnet man als Adsorption.

1 D.R.P. 360153.
2 Jber Benetzung und deren Messung siehe das kurze Ref. in Chem. Zentralblatt
1928, T, 2329; vgl. auch die Literaturangaben im vorlieg. Text S. 314 Fufinote.
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Adsorbieren heiflt Ansaugen von feinst oder sogar bis zur IonengréBe
hinab zerteilter Substanz durch anderen Stoff, bis zur molekularen Be-
rithrung der Oberfléchen. Als Folge der Adsorptionskrifte umgibt sich
in einem heterogenen Medium z. B. jedes Fett- oder Wasserkiigelchen
mit den im Dispersionsmittel vorhandenen oder mit dem Emulgier-
mittel zugebrachten schwebenden Suspensions- und Emulsionskolloiden
und ebenso der neutrale Seifenmicellkern mit Fettsidureionen (s. S. 38).
Und auch dieses Gebilde zeigt Neigung Alkaliionen, die es umschwirmen,
als Vorstufe zur Absorption, d.i. Aufnahme in das Innere mit im
vorliegendem Falle folgender chemischer Bindung (Neutralisation,
Energieausgleich), zu adsorbieren. Man kann sich den Vorgang der
Adsorption als AuBerung der Kraft vorstellen, die in dem beriihmten
Versuch von JouLE das frei beweglich schwebende Holundermark-
kiigelchen zum Anhaften an den meterdicken massiv-kugeligen Blei-
klotz zwingt, oder als Folge elektrischer oder, wenn Gelegenheit gegeben
ist (s. oben), auch wohl chemische Affinititskrafte (was im Grunde
immer dasselbe ist) — jedenfalls ist die Adsorption nach der neuzeit-
lichen Theorie — Vorstufe und damit wichtigste Ursache der Bildung
von Emulsionen.

Der Vorgang spielt sich folgendermaBen ab: Die mit dem Emul-
gator als Fremdkorper in das 0l-Wasser-System gebrachten festen oder
kolloid gelésten (s. oben) Teilchen streben zur Grenzfliche fliissig-
fliissig und reichern sich in ihr an. Je nach der Beschaffenheit des Emul-
gators konnen nun verschiedene Fille eintreten. Es gibt oleophile,
hydrophobe Stoffe, die von Ol, andere hydrophile, oleophobe Substan-
zen, die besser von Wasser und wieder andere, die von Wasser und Ol
zugleich mehr oder weniger oder gleichermaBen benetzt, und dann von
Ol und Wasser gelost bzw. durch Adsorbierung festgehalten werden.
Art und Menge dieser adsorbierten Teilchen bedingen die Beschaffenheit
der mit ihrer Hilfe als Emulgatoren oder Stabilisatoren erzeugten Emul-
sion. Um das verschiedene Verhalten der Fliissigkeiten hinsichtlich ihrer
Netzfahigkeit und der festen Korper hinsichtlich ihrer Benetzbar-
keit kennenzulernen, legen wir auf eine glatte Fliche, z. B. eine Glas-
platte, einen Tropfen Ol, daneben ein Quecksilberkiigelchen und einen
Tropfen Wasser (Abb. 4).

% Hy0 .
2 % _Y .
i 777
Abb. 4.

Offenbar wird die Grofe des Winkels «, des sog. »Randwinkels,
zwischen Flissigkeits- und Fest-fliissig-Grenzfliche ein MaBstab fiir
die Benetzbarkeit der Krystallfliche durch die drei Flissigkeiten
sein, denn wenn er gleich Null wird, wenn also die Oberflichenspannung
der Flissigkeit gegen die Differenz der Krifte: Oberflich enspannung
(fest) und Trennungsflichenspannung (fest-fliissig) eben aufgehoben
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erscheint oder vollig unterliegt, ist die Benetzung eine vollkommene.
Dasselbe findet statt, wenn ein Emulgatorteilchen in die Grenzfliche
fliissig-fliissig kommt, auch hier wird die Randwinkelzahl die GréBe der
Adsorption und den Grad seiner Benetzung durch die eine oder die
andere, oder beide Flissigkeiten ermessen lassen (Abb. 5).

ARuBteilchen
i Te//chen eines anderen

Emulgators

7 67 / v
7 % /////, ] /,/
Abb. 5
Emulgatorfilm.

In einem solchen System, z. B. Wasser-QOlsiure, wird dementspre-
chend die auf Grund der Molekiilendenaktivitat gebildete Filmsubstanz
H—OH.COOH—R (s. oben) durch Hinzufiigen des Emulgators (E)
durchgreifend verindert, es entsteht ein neuer, der Emulgatorfilm,
darstellbar etwa als: H—OH.E.COOH—R, mit vollig anderen Eigen-
schaften und Funktionen, die von der physikalischen und chemischen
Beschaffenheit des Emulsionsvermittlers abhéngen. Wenn E = Seife
ist, entsteht ein Gebilde, das man sich etwa wie folgt zusammengesetzt
denken kann:

Na CH, CH, N
i : :
OH (HOOC (CH,--COONa) COOH\ OH
H—OH | on (HOOC (coéNa-»»CH,,) coon) OH HO.0C-R
| N i
Na CH, CH, Na
Wasser als  Al- Fett- Neutral- Fett- Al- Olsiiure al
D i Safe e ¥ aispemse Phe
— — Emulgatorfilm — Pa—

Im Gegensatz zu diesem in stetem Ionen- (Energie-) Austausch stehen-
dem System einer ,lebenden‘ Emulsion (s. unten) erscheint uns jenes,
das mit nichtionisierbaren Emulgatoren, z. B. unter Mitwirkung der
oleophilen RuBteilchen, zustande kommt, ,leblos*, lediglich durch
Adsorptionskrifte zusammengehalten, etwa in der Weise:

__— Olsiure g

“ OC’R
H—OH «( ) RuBteilchen <7 &,
~ QOlsaure

*—— Emulgatorfiln —>

Das Zustandekommen der meist ebenfalls leblosen gelatinésen Emulsionen
kann man sich mit W. P. DAVEY so vorstellen!, daB die Emulgator-

1 Ref. im Chem. Zentralblatt 1928, II, 861.
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molekiile von der Tropfchenoberflaiche biirstenartig in das Dispersions-
mittel hineinragen; die ,,Biirsten‘‘ der Tropfchen greifen dann inein-
ander, wodurch das System gegebenenfalls gelartige Struktur annimmt.

In beiden Fallen vermindert oder vernichtet die neue Héautchen-
substanz zundchst mechanisch die Grenzflichenspannung fliissig-
fliissig, so daBl in dem folgenden mechanischen Prozefl des Schiittelns,
Verreibens oder Homogenisierens die erschlafften Kiigelchen der beiden
Flissigkeiten, von Filmsubstanz umhiillt, neuerlicher Vereinigung mit
Genossen gleicher Art entzogen werden. Dann aber ist die Folge der
Hiutchenbildung das Auftreten irgendwie nach der einen oder anderen
Seite iiberwiegenden Energie, sodaB3 wohl auchelektrische abstoflende
Kriifte ihr Teil zur bleibenden Trennung der dispersen Phase vom Dis-

S Ben / =
7 9 als dispers Pha.s / AR /
"7 A 2

R V) R =\ \n S
N D N BIES Bt ! b
Seitefiim | RIS s ZE QAN ESEAR R %
N @\ A A SAS) SlE\H @— -
i K TR

p 0 —_— —

_~ ,§_ ‘! @ %.sser

@',‘ D g Gﬁ’ @ 0 0/5/70".5/0’7.5
lonen =S -mittel

persionsmittel beitragen. . SchlieBlich treten in der Grenzfliche des
Systems der beiden miteinander nichtmischbaren Fliissigkeiten bei An-
wendung ionisierbarer Emulgatoren chemische Krifte auf. Denn
dadurch, dal das Héutchen dann kaum scharf abgegrenzt, sondern viel
wahrschemhcher1 beiderseitig losungsartxg in der dispersen Phase bzw.
im Dispersionsmittel verankert sein diirfte, treten die Teilchen der
gegeneinander gerichteten Filme in mehr oder minder lebhaften Ionen-
austausch, der der Emulsion den Charakter des Lebenden, Aktiven ver-
leiht und sich in dem Kampf um Stabilitit oder Entmischung &ufert.
Dieser Zustand einer stabilen Benzol-Wasser-Olsiureseife kann sche-
matisch im Bilde (Abb. 6) etwa so wiedergegeben werden.

! Vgl. A. W. Tuomas, J. amer. Leather chem. Assoc. 22, 171; kurzes Ref.
in Chem. Zentralblatt 1927, I, 1678.
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Dazu muB man sich vergegenwirtigen, dal in dem MaBe der
Feinzerteilung auch die Enge des Raumes sich bemerkbar macht, die
Kiigelchen demnach mit ihren Filmen deformiert werden und das ganze
System die Struktur eines bienenwabenartigen Gebildes annimmt, in
dem die Filme das feste Stiitzskelett und Ol bzw. Wasser den Inhalt
der Waben bilden. Sind sie mit Luft gefiillt, so entsteht ein Schaum,
im Aufbau vergleichbar mit dem Geriist der Spongien nach Besei-
tigung der ehemals lebendigen organischen Substanz.

Umkehrung der Emulsionen.

Die wohlbegriindete Annahme von der jeder Emulsionenbildung
vorangehenden Adsorption der Emulgatorteilchen seitens des Phasen-
systems unter Bildung von die disperse Phase umhiillenden Filmen,
erklart auch in véllig zufriedenstellender Weise den eigentiimlichen
Vorgang der Emulsionenumkehrung, d. h. Offnung der geschlosse-
nen Phase und ihre EinschlieBung in das Material der bis dahin dis-
pergiert gewesenen inneren Phase.

Die beiden Systeme unterscheiden sich wesentlich voneinander,
denn Ol in Wasser emulgiert verhilt sich wie eine wiiBrige Losung,
stoBt Ol ab und 16st sich in Wasser; umgekehrt die Wasser-in-Ol-
Emulsion. Die in der Technik haufiger erzeugten sind die Ol-in-Wasser
(OW)Emulsionen, die umgekehrte Type Wasser-in-Ol spielt dagegen
die Hauptrolle in der Natur. Butter, Wollfett, Roherdsl sind WO-Emul-
sionen. Die fiir seine Weiterverarbeitung unumginglich notige Entwisse-
rung (s. unten S. 115) des Roherdéles ist in zufriedenstellender Weise erst
maoglich geworden, seit man das Wesen der beiden Systeme erkannt hat.

Zwischen den Systemen Ol-in-Wasser und Wasser-in- Ol gibt es ferner
noch Typen, die sich weder nach der einen noch nach der anderen Seite
hin kennzeichnen lassen, so z. B. Wasser-in-Erdol-Emulsionen, die man
mit bestimmten Mengen zugesetzter Harzseife in diesen Zwischenzustand
iiberfithrt. Solche Systeme lassen sich zur Gewinnung der Leicht-
und Mittelsle, ohne daB die Abscheidung der wiBrigen Phase nétig
wiire, sto- und schaumfrei destillieren?.

Diese Zwischenglieder diirften im Bereiche der von BERNHARDT
und STRAUCH? so genannten ,,Doppelemulsionen* (DE) liegen, die man
unter Beachtung besonderer Arbeitsvorschriften durch allmihlichen
Zusatz einer heiB bereiteten wiBrigen K-stearatlosung zu einer aus
ihr und Olivensl hergestellten wenig bestdndigen WO-Emulsion er-
zeugt. Im Moment des Entmischens emulgiert sich das in gréberen
Tropfchen abgeschiedene Ol, das feinste Wassertropfchen einschlieft,
mit dem Wasser, und diese Doppelemulsion geht dann nach weiterem Zu-
satz von Stearatlosung in eine bestindige WO-Emulsion iiber. Da man
ebenso auch mit OW-Systemen verfahren kann, ergibt sich eine Folge
von Ubergiingen, die iiber eigentiimliche sog. ,,Mischemulsionen® (ME)
von WO zu OW leiten etwa nach dem Schema:

WO - ME von WO-Art - DE - ME von OW-Art -~ OW,
1 Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, I, 1647. 2 Z. klin. Med. 1926, 730.
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Bemerkenswert sind schliefllich noch die transparenten und die
chromatischen Emulsionen mit Strukturfarben, die H.N. HoLmEes!
durch Emulgierung zweier nichtmischbarer Flissigkeiten vom gleichen
Lichtbrechungsindex, z. B. Glycerin und Olivendl oder Glycerin-Wasser-
Amylacetat (mit Cellulosenitratgehalt), je nach dem Emulgiermittel als
WO- oder OW-Typen erhielt; durch die Umkehrung der Systeme wurde
die Transparenz der Emulsionen nicht aufgehoben.

Entstehung der WO- und OW-Emulsionen.

Wie kommen nun die verschiedenen Emulsionsarten zustande?
Es wurde festgestellt, daBl eine mit Natrium- oder Kaliumoleat erzeugte
0Ol- z. B. Benzolemulsion in Wasser, durch Schiitteln dieses OW-Systems
mit Calcium- oder Magnesiumchlorid in WO verwandelt wird und um-
gekehrt, ferner, daf3 diese Wirkungen der Seifen ein- bzw. zweiwertiger
Kationen kompensierbar sind, einander demnach in einem bestimmten
Mengenverhéltnis von Na' und Ca” aufheben, so dafl die Emulsion
entmischt wird. Im mikroskopischen Bilde lif3t sich die Umkehr ge-
nau verfolgen: man sieht die Lockerung der Wabenstruktur, wie die
Oltropfchen sich in die Linge ziehen und wie unter lebhafter Molekular-
bewegung nach Uberschreitung eines kritischen Punktes Zusammen-
ballung der nunmehr von Ol umhiillten Wassertropfchen erfolgt, die
man als beendet ansehen kann, wenn die Molekularbewegung zum Still-
stand gekommen ist.

Es wurde weiter festgestellt, dall von Wasser leichter als von 01
benetzbare Emulgatoren, also die gewdhnlichen Kali- und Natron-
seifen (ferner z. B. Wasserglas und kolloide Kieselsiure) die Bildung von
OW.Emulsionen begiinstigen und umgekehrt, die von 01 besser als
von Wasser benetzten Kalkseifen (auch RuB, Quecksilberjodid u. a.) zur
Entstehung von WO-Systemen fiithren. Wenn aber eine Fliche, z. B. derin
ciner Emulsion die Ol- bzw. Wassertré6pfchen umhiillende Film, einseitig,
und zwar auf der dem Inhalt der Zelle abgewandten nach auBlen gerich-
teten Seite mit einem Stoff benetzt wird, den das Hiutchenmaterial
leicht aufnimmt, so geschieht dasselbe, was man beim einseitigen Be-
netzen einer saugenden Holzplatte oder beim Anhauchen einer Gelatine-
folie beobachten kann (Abb.7): sie krimmen sich unter dem
Zwange der auf der Innenfliche in urspriinglicher Héhe erhaltenen
Oberflichenspannung nach innen und werden daher zur umbhiillen-
den Kugelfliche, die das dem benetzenden entgegengesetzte Me-
dium einschlieft. Erfolgt beiderseitige oder gleichméaBige Durch-
benetzung, so mufB natiirlich wegen der dadurch herbeigefiihrten
Erschlaffung und Korrodierung des Filmes Entmischung der Emulsion
stattfinden (s. oben das zwischen OW und WO stehende System).
Ist wiBrige (K-, Na-) Seifenlosung das Benetzungsmittel, so ent-
steht eine OW-, ist es ¢l- (nicht wasser-)losliche Calcium-Fettsiure-
Seife, so bildet sich eine WO-Emulsion. Benetzung aber ist eine,
und zwar in unserem Gebiete, die wichtigste Adsorptionserschei-

1 Ref. im Chem. Zentralblatt 1928, I, 2702.
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nung, bestimmbar durch den zwischen den Seitenflichen des Emul-
gatorteilchens und der Grenzfliche fliissig-fliissig gebildeten Rand-
winkel (s. oben); seine GréBe ist demnach das Merkmal eines Emul-
gators, hinsichtlich seiner Fihigkeit, die Bildung einer OW- oder einer
WO-Emulsion zu begiinstigen.

Das ist die mechanische, die physikalische Seite der Anschauung:
Der Randwinkel zwischen den Begrenzungsflichen eines RuBteilchens
1_\3};1W der Grenzflache Benetrende Wasserteilche
Ol/Wasser wird gemes- K NERRESY &
sen; er ist gegen die *WW\M
Wasserseite hin stumpf, 777777/ /K- (Nd) Sététynt, 7
d. h. RuB wird von Ol T g T T
besser benetzt als von . :
Wasser, esmuf3demnach
eine WO-Emulsion ent-
stehen. Oder: Mennige
wird von Wasser besser
benetzt als von Chloro-
form. Es bilden sich
daher mit einem Wasser-
film wumbhiillte, in leb-
hafter Bewegung be- AbD. 7.
griffene Mennigeteilchen. Diese im Wasser verteilten gepanzerten
Kugeln stiirzen sich nun auf die Chloroform-(0l-)tré6pfchen und um-
hiillen sie mit einem dichten Mantel; sie schiitzen dieselben wie eine
Mauer, besser noch, ,,denn kein Maurer wire imstande aus solchen
Bausteinen ohne Mértel, so liickenlos und kunstgerecht einen Wall zu
schaffen, wie es hier bei der Bildung dieser Ol-in-Wasser-Emulsion dic
molekularen (bzw. elektrischen) Krifte tun‘“ (RHUMBLER).

Auch anderc feste Stoffe, so Bleicherden, Metallpulver (s. unten)
und kolloide Metallhydroxyde, wirken in gleichem Sinne. Mittels
kolloiden Kieselsiurehydratgels vermag man Wasser und Petroleum
durch DbloBes Schiitteln zu einer ebenso haltbaren Emulsion zu ver-
binden wie mit Hilfe der basischen Kupfersulfat-, der Tonerde. und
Eisenoxydhydrate. Ein Teil basisches Kupfersulfat, bereitet durch
Fallung der Lésung von 7 Teilen Kupfervitriol (5 aq) mit 1 Teil Atz-
kalk (CaO) geniigt, um 120 Teile Paraffinl mit Wasser haltbar zu emul-
gieren wenn geniigend Wasser (2—3000 Teile) zugegen ist. Nicht min-
der wirksam ist, den von CLAYTON zitierten Angaben und Beispielen
zufolge, der erwihnte Rul}, ebenfalls als Triager physikalisch (mecha-
nisch) titiger Adsorptions- (Capillar-)-Kréfte. Neben diesen physikalischen
sind jedoch auch physikalisch-chemische (elektrische) und in jenen
mit ionisierbaren Emulgatoren angesetzten Systemen auch chemische
(Ionenreaktions-) Energien am Aufbau der Emulsionssyteme beteiligt,
ja man kann sagen, daBl echte, ,lebende” Emulsionen von der Halt-
barkeit der technischen Losungsmittelseifen, Tiirkischrotolpriparate,
Bohréle usw. nur entstehen, wenn in solchen Systemen die Méglichkeit
des Tonenaustausches gegeben ist.

> —Benetzende
O/ter/che~

Lange, Emulsionen. 2
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Lebende und leblose Emulsionen.

Benetzung ist die Folge der Adsorption, des Ansaugens der Fremd-
korperteilchen (s. oben), seitens des Materiales der dispersen Phase
oder des Dispersionsmittels. Unter Fremdkorperteilchen faften wir
alles nicht krystalloid Geléoste in einer Fliissigkeit zusammen, verstanden
also darunter auch die kolloid geldsten, ionentragenden Seifenmicellen
(S.12). Wenn nun Seife der Emulgator ist und wir gesehen haben,
dafB die in Wasser besser als in Ol(kolloid) 1¢slichen Seifen der I-wertigen
Alkalimetalle die Bildung von OW-Emulsionen begiinstigen, im Gegen-
satz zu den WO-Systeme erzeugenden besser in Ol lsslichen Seifen
der II-wertigen Erdalkalimetalle, so sind es offenbar auch Zugehéorig-
keiten zu bestimmten chemischen Xérperklassen, die am Zu-
standekommen von Emulsionen beteiligt sind. Nun entspricht die
Wertigkeit eines Elementes der (meist kleinen) ganzen Zahl elektrischer
Ladungen (Elementarquanten), die jedes seiner Ionen trigt und als
Emulgatorteilchen in eine Emulsion einbringt. Durch den Seifezusatz
werden demnach disperse Phase, z. B. Ol, und Dispersionsmittel, z. B.
Wasser, in ihrem eigenen Besitz an elektrischer Energie bereichert oder
geschmillert, jedenfalls physikalisch hinsichtlich Oberflichenspannung,
Adsorptionskraft, Benetzungs-(Netz-) Féahigkeit usw. verindert werden,
und so stellt sich das Wesen der Bildung einer solchen ,lebenden
Emulsion dar: Als Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften
zweier miteinander nichtmischbarer Fliissigkeiten an ihrer Grenzfliche
durch elektrische Energie, deren Art (Vorzeichen) und Menge che-
mischen Stoffen bestimmter Korperklassen eigen ist.

Nun kénnen aber, wie wir gesehen haben, als Emulgatoren auch
Teilchen fester Korper auftreten, die, wie z. B. mikroskopisch zerkliiftet
erscheinende Metall- oder Mineralpulver, auch RuB, Faserteilchen (s.
Fufinote S. 9) u. dgl., oder cuticularisierte glatte Hefezellen und Blut-
korperchen, hinsichtlich ibrer Gr68e und Gestalt, ebenso hinsichtlich
der zur Emulsionenbildung nétigen Zahl mit jenen ionenumschwirmten
Seifenmicellen oder mit Casein- oder anderen grofen EiweiBmolekiilen
gar nicht vergleichbar, die auch unléslich und chemisch unwirk-
sam sind. Das Wesen der Bildung einer solchen ,leblosen‘ Emul-
sion stellt sich demnach dar: als mechanische Verinderung, vergleich-
bar mit einer Art Aufrauhung, der Grenzfliche zweier miteinander nicht-
mischbaren Fliissigkeiten, als Folge der bevorzugten Benetzung des festen
Kérpers seitens der dispersen Phase oder des Dispersionsmittels. Hier also
blofle Benetzung, eine Adhésionserscheinung; bei der ersten Kategorie
von Emulsionen hingegen, Benetzung der Emulgatorteilchen als Vorstufe
und folgend ihre mehr oder weniger weitgehende Lésung und dadurch
teilweise Spaltung bis zur Fihigkeit des Ionenaustausches. Damit ist
die Beschaffenheit der Emulgatoren und ebenso das Wesen der unter
ihrer Zuhilfenahme gebildeten Emulsionen gekennzeichnet.

Emulgatoren.

Man hat sich in diesem Sinne bemiiht, die Emulgatoren in Hinsicht
auf jhre Fahigkeit, Emulsionen zu bilden oder umzukehren, in Gruppen
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einzuordnen, ist jedoch zu eindeutigen Richtlinien erst bei wenigen
chemischen Kérpern und Korperklassen gelangt, auch deshalb, weil
die Entstehung einer Emulsion von waBriger Flissigkeit und Fettstoff
nicht nur von der Art des Emulgators abhiingt (s. unten). Nach BEATNA-
GAR erhillt man die Typen:

OW mit: Na- oder K-oleat .(Seifen einwertiger Metalle), Casein,
Albumin, Lecithin, Zinkoxydhydrat in alkalischer Losung,

WO mit: Ca-oleat (Seifen zweiwertiger Metalle), RuB, Harz, Bleioxyd,
Tonerdehydrat, Zinkoxydhydrat in neutraler Losung — als Vermittler.

Es erfahren durch Ionenzufuhr Umkehrung:

OW in WO mit: Ca-, Fe-, Al-, Cu-, Zn- u. a. Salzen zwei- und
dreiwertiger Metalle, Wasserstoffionen (Siuren), demnach durch Posi-
tivioneniiberschuf.

WO in OW mit: Kali-, Natronlauge und K-phosphat, also durch
NegativioneniiberschuB.

H. BerNHARDT und C. B. STRAUCH kommen auf Grund ausgedehnter
TUntersuchungen iiber Emulsionen, insbesondere aus dem Gebiete der
Salben, und iiber Emulgatoren zu der folgenden Aufstellung. Es er-
zeugen (als Emulsionsvermittler): ,

‘WO-Emulsionen: Ca-, Fe-, Mg-, Al-salze und Ca- und Mg-seifen,
auch sehr verdiinnte K-seifen (die im ganzen genommen besser, z. B.
Paraffinol, emulgieren als Na-seifen); RuB, Quecksilberjodid, Zinkoxyd-
hydrat, Schwefel. Harze, Guttapercha, Balata, Kautschuklatex, Kunst-
harze; die Emulsionen sind diinnfliissig herstellbar, Gegenwart von
Wachs oder Stearin stért. Gliadin, Casein?, Chole- und Metacholesterin,
Wachsalkohole. Oxydiertes Paraffin, Campher(-6l), Walratol, Glycerin;
Nitrocellulose. Organische Lésungsmittel (Ather, Chloroform, Benzin,
Toluol, Aceton, Terpentinél), wohl nur auf Grund ihrer Verteilungs-
fahigkeit.

OW-Emulsionen: Li-, K-, Na-salze; Salze hoherer Fettsiuren,
Tiirkischrotél, Zink- und Eisenpulver, Zinkoxyd, Kolloidton. Gummen
aller Art; Stirke, Leim, Zucker. Hémoglobin, Pepsin, Pepton, Lecithin,
Galle, Lipoide.

Allgemein gilt: Feststoffe sind nur unter bestimmten Bedingungen,
die fallweise wechseln, gute Emulgatoren2; auch Zucker und Pepton
sind im allgemeinen schlechte, Lecithin und Cholesterin jedoch sehr
gute Vermittler, insbesondere zusammen (s. S. 47). Dies ist bei Emul-
gatoren verwandter chemischer Gruppen meist der Fall, ant-
agonistische Vermittler, gemeinsam verwendet, kénnen hingegen zur
Entmischung der Emulsion fiihren.

Im ganzen genommen lassen sich keinerlei GesetzmaéBigkeiten auf-
stellen, héufig wird ein schlechter Emulgator sehr wirksam, wenn man
die Arbeitsbedingungen, wenn auch nur geringfiigig, &ndert, die mecha-

1 Nach BHATNAGAR (8. oben) gibt Casein stets OW-, nach SEeirrITz WO-
Emulsionen. Dieser Widerspruch steht wohl im Zusammenhang mit der sehr
leichten Umkehrbarkeit der Caseinemulsionen, z. B. mit Natronlauge, von WO in
OW und dieser ebenso leicht zuriick nach WO mit Bariumchlorid.

2 E. Becurorp, Kolloid-Z. 6, 1921.

PA
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nische Methode wechselt (z. B. verreibt statt schiittelt), Losungsmittel
zufiigt usw. So erhdlt man z. Bl beim Schiitteln .von Benzol und
Wasser mit je 1% wasserloslichem Vermittler wihrend 20 Minuten : Ben-
zol-in-Wasseremulsionen von 85 bzw. 70 bzw. 40% Gehalt, und zwar bei
Anwendung von Natriumoleat oder -resinat bzw. Ferriacetat bzw.
Gelatine, wobei die Emulsionierung beschleunigt wird, wenn man
dem Wasser héchstens 0,1% (bei 0,5proz. Oleatlosung 0,01 % ) Natron-
lauge zusetzt. Wasser-in-Benzolemulsionen von bis zu 90% Gehalt
entstehen hingegen, wenn man eine 1proz. Magnesiumoleatlosung des
Benzols mit allméhlich zuzusetzendem Wasser schiittelt.

Nachweis der Emulsionsart.

SchlieBlich muB noch mit einigen Worten der Indicatormetho-
den zur Bestimmung der Emulsionsart (WO oder OW) gedacht werden,
denn wenn auch die Verfahren zur Messung der Oberflichenspannung
usw. dem Gebiete der theoretischen Emulsionslehre vorbehalten bleiben
miissen (s. CLAYTON), so kann doch in der Praxis der Fall vorkommen,
dafl man sich des Wesens einer vorliegenden Emulsion vergewissern
will. Die sog. Verdiinnungsmethode von Brices, des Auftropfens
der Emulsion auf einen Wasserspiegel, gibt nur unter gewissen, von
H. BernmarRDPT und C. B. STrRAUCH?Z genannten Einschrinkungen
einwandfreie Ergebnisse, nimlich: der Tropfen einer OW-Emulsion
wird, zum Unterschiede vom -WO-System; dessen in Ol gehiillte Tropfen
auf der Wasserflache erhalten bleiben, rasch zerstiubt. Auch die Tat-
sache, daf} sich eine erhitzte, in OW.-Emulsionen eingetauchte Metall-
oder Porzellanplatte mit Ol iiberzieht3, konnte zur Kennzeichnung
diescs Systemes herangezogen werden. Als stets zuverlissig jedoch
empfehlen die genannten Autoren das folgende einfach ausfiihr-
bare erprobte Verfahren von RoBERTSON?: Man bereitet die Losung
eines nur in Wasser bzw. nur in Ol 16slichen Teerfarbstoffes in dem
betreffenden Losungsmittel, z. B. Methylenblau in Wasser, Sudan ITI
in 0l. Eine WO-Emulsion wird, beim gelmden Verriihren einer Probe
mit der Sudanlésung rot gefirbt, widhrend ein OW-Gebilde das rote
Farbstoffél auch bei starkem Verriihren nicht aufnimmt, sondern
erst allmihlich ,resorbiert*, bis es schlieBlich verschwindet. Ebenso
umgekehrt mit der Blaufarbstoff-Wasserlosung.

Herstellung und Zerstérung von Emulsionen.

Emulsionen erzeugen bedeutet fiir den Praktiker zuniichst den
geeigneten Emulgator finden, der die Oberflichenspannung zwischen
den beiden ineinander nicht l¢slichen Fliissigkeiten herabsetzt. Kom-
plizierter werden die Verhéltnisse natiirlich, wenn ein vierter Stoff
hinzukommt, wenn also z. B. aus Wasser und einem in ihm nicht oder

! Briees, T. R., und H. F. ScaMipT: Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, I, 2153. —
S. a. die vorhergehenden Arbeiten ebd. 1915, II, 258; 1920, IV, 764.
2 Z. klin. Med. 1926, 726.

3 Vgl. W, P. Davey: Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, II, 861.
4 Kolloid-Z. 1910, 7—10.
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kaum léslichen Alkohol unter Vermittlung von Olsiureseife eine Emul-
sion hergestellt werden soll, die ihrerseits wieder als Emulsionsver-
mittler z. B. bei Herstellung von Schmier-, Wasch-, Desinfektionsmitteln
u. dgl.! bestimmt ist. Welcher Emulgatoren man sich bedienen soll,
wird nach den Beispielen im speziellen Teil fallweise zu entscheiden sein,
als allgemeine Richtschnur kann nur gelten, daBl solche Stoffe sich
am besten eignen werden, die in beiden Fliissigkeiten léslich
sind. Fir das System Ricinusél-Wasser demnach: Alkali oder Seife,
fiir Ricinusél-Erdslkohlenwasserstoff: ein Alkohol, z. B. Cyclohexanol
oder Butylalkohol? usw. Die nétigen Mengen solcher die Bildung von
Emulsionen vermittelnden Stoffe oder Emulsionen miissen wohl in den
meisten Fillen empirisch durch Vorversuche festgestellt werden, der
exakt arbeitende Emulsionstechniker wird sich der Mef- und Be-
stimmungsmethoden bedienen, die von der theoretischen Forschung
eingefiihrt wurden3, und etwa an Hand von auszuarbeitenden Ta-
bellen jene Menge des Vermittlers ermitteln, die eben geniigt, um der
betreffenden Emulsion groBtmogliche Stabilitit zu verleihen.

Man unterscheidet das Emulgieren von miteinander nicht misch-
baren Fliissigkeiten nebst Emulgator vom Homogenisierungsvor-
gang, der cine natiirlichc oder erzeugte Emulsion durch Weiterzerteilung
der Tropfchen und Vereinheitlichung ihrer Grofle stabilisieren soll.
Die zugehorigen Apparate werden im folgenden Abschnitt besprochen,
hier soll auf einige bemerkenswerte Ausfiihrungseinzelheiten der beiden
Arbeitsvorginge hingewiesen werden®*.

Homogenisieren.

Die Technik erzeugt nach den natiirlichen Vorbildern : Milch, Rahm,
Kautschuklatex, Butter, Roherdsl, kaum andere als konzentrierte
Emulsionen von Art der Textilseifen, Bohrole, Gesichtscremepréparate
u. dgl. Es schweben im Dispersionsmittel tropfchenformig  verteilt
und relativ dicht auf engem Raume gepackt, disperse Phasen, die ent-
weder mechanisch durch die Zahfliissigkeit eines beigegebenen Stabili-
sators (z. B. Stirkekleister) oder chemisch-physikalisch durch die
Tonenkrifte der Emulgatorfilme, héufig durch beide Mittel, am Auf-
rahmen verhindert werden. Ionenwirkung wichst jedoch mit der Ver-
diinnung. Denn wenn man auch den festen Stoff als bereits ionisiert
betrachten kann, gibt doch sein Losen erst, nach MaBgabe der mit der
Verdiinnung wachsenden Spaltung der Molekiile, den Tonen die Mog-
lichkeit zu ,,wandern® und ihre elektrischen Ladungen zu tauschen.
Da nun in stabilisatorfreien, aktiven, lebenden Emulsionen (Ol-Wasser-
Seife) nur Ionenkrifte die Stabilitit des Systems aufrechterhalten,
wird eine Emulsion offenbar um so haltbarer gemacht werden konnen,
je mehr Tonen man zu mobilisieren vermag. Dies geschieht in den
beiden Extremen: des olhaltigen Kondenswassers bzw. des homogeni-

1 Schweiz. Pat. 107211 (1923); Chem. Zentralblatt 1925, T, 1428.

2 Vgl. Franz. Pat. 573646.

3 Vgl. Chem. Zentralblatt 1911, I, 607; 1925, J, 1382.

4 Literaturangaben und Néaheres in CrayToN, Theorie d. E., 93, Berlin 1924.
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sierten Rahmes, durch sehr weitgehende Verdinnung bzw. durch
Erzeugung méglichst vieler ionenabspaltender Oberflichen. In diesem
letzteren Falle vergréflert man durch sehr bedcutenden Energie-
aufwand die Zahl der Fettkiigelchen in Milch um das rund Zwolf-
hundertfache, vermehrt die Menge der ionentauschenden Filme auf etwa
das Hundertfiinfzehnfache und steigert die Fahigkeit der dispersen
Phase, den Emulgator (Casein) zu adsorbieren auf die zehnmal so grofle
Zahl. Das Resultat ist in beiden Féllen der durch véllig andere Mittel
erzielte gleiche technische Effekt: das freiwillige Aufrahmen des Oles
ist auf Jahre hinaus verhindert. Kondenswasser, das ebenso wie manche
Erzschwimmaufbereitungsflotten weniger als 0,5% Ol (bzw. Kresol,
s. S. 373) enthilt, kann wie diese als Losung (s. S. 8) des Oles in Wasser
aufgefalt werden, und auch die Homogenisierung erweckt, in dem Mafle
als die Feinzerteilung der dispersen Phase an Molekulargrofie der Teilchen
heranreicht, den Eindruck cines homogenen Stoffgemisches (s. S. 5).

Emulsion und Homogenisierung unterscheiden sich, was nicht
immer geniigend betont wird, grundlegend durch die Art ibrer Er-
zeugung: Jene kann man durch Mischen, Riihren, Schlagen herstellen,
die Homogenisierung bedarf der gewaltsamen Zerkleinerung der Tropf-
chen durch Anpressen und Aufschleudern auf harte Flichen oder des
Zwanges der Passage durch enge Spalten und Offnungen, wozu stets ein
sehr bedeutender und, viel rascher als der Teilchenzunahme entspriche,
steigender Energieaufwand notig ist. Trotzdem sollte in der Technik der
Emulsionen viel mehr homogenisiert werden als bisher, denn die Homo-
genisierungeines emulgierten z. B.kosmetischen oder Nahrmittelgemisches
aus ineinander nicht loslichen Flissigkeiten ergibt gegeniiber der sonst’
geiibten Stabilisierung durch Zusatz wvon Gummiarabicum, Stiérke-
kleister u.dgl. nicht nur wesentlich hohere Lagerbestindigkeit des
Produktes und Einsparung des Stabilisators, sondern das Erzeugnis
ist auch wegen der Feinzerteiling der Stoffe bis zur Beschaffenheit
einer kolloiden Losung bedeutend wirksamer, etwa als Hautcreme oder
Niahrmittel, allein deshalb, weil die Teilchen nur mit dem leicht zer-
reiBbaren Film der Emulgatorsubstanz umbhiillt, nicht aber aulerdem
noch in eine zidhe Stabilisatormasse eingebettet sind.

Emulsionen erzeugen.

Beziiglich der Herstellung einfacher technischer Emulsionen
mufl noch auf folgende Nebenerscheinungen hingewiesen werden.
Mischen, Riihren, Schiitteln, Schlagen sind die mechanischen Verrich-
tungen zur Erzeugung von Emulsionen, sie konnen aber auch, wie
der Butterungsvorgang erweist, deren Zerstérung herbeifiihren.
CrayToN (l. c.) zitiert einige sehr bemerkenswerte Versuche, die von
verschiedenen Forschern?! ausgefilhrt wurden, um festzustellen, welcher
Art die Bewegung des Emulsionsbildungsgemisches sein muB, um in einem
gegebenen Falle mit geringstem Energieaufwand in kiirzester Zeit die halt-
barste Emulsion zu erzielen — ein Erfolg hinsichtlich der Moglichkeit all-

1 Siehe z. B. BrcEHOLD, DEDE und REINER, Kolloid-Z. 1921, 7.
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gemein giiltige Regeln aufzustellen ist jedoch bisher noch in keiner Rich-
tung zu verzeichnen. Im einzelnen, fiir bestimmte einfache Gemische (Ben-
zol oder Ol und wiBrige Seifenlésung) wurde allerdings manches erreicht.
So die Erkenntnis, daB in ein und derselben Emulgiervorrichtung
eine gewisse Schnelligkeit der Riihr- oder Schiittelbewegung oder eine
gewisse Zeitdauer (die nicht kompensierbar sind) nicht iiberschritten
werden darf, wenn man nicht ,,leeres Stroh dreschen will*, ja, mehr
noch, daB von jenem Punkte an weiterer Energieaufwand nicht nur
Verschwendung ist, sondern sogar schiidlich wirken kann, insofern,
als man durch zu rasches oder zu lang andauerndes Riihren (vgl. den
ButterungsprozeB) die Haltbarkeit des Systems gefihrdet.

Abgesehen davon, daB ferner natiirlich Material, Form und Inhalt
des Emulgiergefiles einc ebenso wichtige Rolle spielen wie die Art
der Vereinigung aller Emulsionskomponenten (ob alles gleich gemischt,
Ol zugetropft oder Seifenlésung in Portionen eingegossen wird usw.), ist
die von Brigas festgestellte Tatsache besonders wichtig, daB ,,intermit-
tierendes‘‘ Schiitteln, also das Einschalten von Schiittel pausen, 600- bis
1000 mal wirksamer sein kann als ununterbrochen gleichstarke Bewe-
gung, z. B. in ciner Schiittelmaschine. Sehr wahrscheinlich kommt es
beim Schiitteln, dieser unvollkommensten aller Emulgiermethoden,
darauf an, der Filmsubstanz Zeit zur Bildung aus der ebenfalls nur
allméhlich zertrimmerten Seifenlésung zu lassen und im weiteren Sorge
zu tragen, daf der Film ,altern®, also eine gewisse Stabilitit erreichen
kann, und dazu dienen die Schiittelpausen. Aber auch viele andere,
man kann sagen, eine Unsumme von Faktoren, Warme, Druck, Licht-
einwirkung (s. S. 26), dazu alle Moglichkeiten des Eintretens chemischer
Reaktionen (s. S. 14), beeinflussen das Ergebnis bei der Herstellung
von Emulsionen u. U. in ausschlaggebender Weise. Verfasser beobachtete
z. B. secinerzeit in der Farbstofftechnik den {iiberraschend schnellen
Verlauf der Nitrierung einer Emulsion von fliissigem Zwischenprodukt
mit Schwefelsiure als Folge der elektrischen Aufladung aller im Raume
befindlichen Nitrierkessel durch einen Lichtleitungskurzschlu8}, also
offenbar als Folge einer gegen sonst verinderten Beschaffenheit der
Emulsion, da die Bedingungen sonst dieselben geblieben waren.

Eine neuartige Methode?® zur Herstellung von Emulsionen ohne starke
mechanische Bewegung sei noch erwihnt: Man verfihrt in der Weise,
daB man wiBrige Seifenlésung z. B. in eine Ol-Asphalt-Losung gieBit und
nun so lange erhitzt, bis die im Gemisch noch verbliebene Wassermenge
eben geniigt, um den Kern der kolloiden Seifentropfen zu bilden. Dieser
durch weiteres Kochen kaum mehr entfernbare Wasserrest geniigt jeden-
falls, um spontane Verteilung der Seifetropfchen im Ol herbeizufiihren.
Bringt man dann die bis zu 250° heifie Ol-Asphalt-in-Wasser-Emulsion
mit siedendem Wasser in Beriihrung, so erfolgt augenblicklich die Um-
kehr der Emulsion nach dem gewiinschten OW-Typ.

1 Daviey, W.P.: Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, II, 861.
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Emulsionen zerstdren.

All diese Einzelbeobachtungen enthalten jedoch ebensowenig An-
haltspunkte allgemeiner Giiltigkeit, wie jene, die auf dem Gebiete der
Zerstorung von Emulsionen vorliegen, denn es scheint, als wire jede
in dem Milieu ihres Apparates aus bestimmtem Material, an Luft und
Licht besonderer augenblicklicher Beschaffenheit und unter all den
eben herrschenden Bedingungen'entstehende Emulsion, eine Welt fiir
sich, aus der sich nur Kategorien zusammentun lassen, etwa Milch,
Roherdsl, olhaltiges Kondenswasser, Kautschuklatex usw. Fiir diese
gelten dann einige allgemeine Regeln, wihrend sonst von Fall zu Fall,
sogar innerhalb solcher Reihen, z. B. bei den Roherdélen verschiedener
Herkunft, auf rein empirischem Wege die Bedingungen studiert und
die Methoden ausgearbeitet werden miissen, die sich auf Erhohung
oder Minderung der Haltbarkeit des betreffenden Systems beziehen.

In dieser Hinsicht finden sich gelegentliche Angaben iiber das eigen-
tiimliche Verhalten mancher Erdsl- oder Benzolemulsionen, die durch
Schleudern nicht entmischbar waren, nach mehrstiindigem Eisenbahn-
transport (also durch Vibrationen) jedoch, oder durch langsame Be-
wegung unter gleichzeitiger Durchmischung mit Luft glatt in wilrige
bzw. dlige Phase und Dispersionsmittel zerfielen. Manche Emulsionen
wurden durch einen einzigen Schlag, vergleichbar mit dem Initial-
impuls der Sprengkapsel, andere, wie gesagt, durch Schiitteln, Schlagen,
StoBlen, Zentrifugieren oder durch Unterstiitzung der Schwerkraftwir-
kung des Aufrahmens, zerstort. Das letztgenannte Hilfsmittel ist u. U.
auch geeignet, einer Emulsion in kiirzerer oder lingerer Zeit die nicht
festwerdenden o&ligen Bestandteile zu entziehén. Vgl. S. 116 u. 318.

Weiter kann die Trennung von Emulsionen mittels chemischerEinfliisse
und durch Koagulation, vereinzelt auch durch Einleitung capillarer
Vorginge erfolgen. So vermag man z. B. aus einer Ol-Wasser- Emulsion mit
Hilfe saugender Filtrierpapier- oder Gewebeschlauche oder auch poréser,
z. B. Gipsformen?! oder Mineralpulver, die wiBrige Phase herauszusaugen.
Es ist kennzeichnend fiir den nahen Zusammenhang, der zwischen Capil-
laritdt und Netzwirkung besteht, daB man solche saugende Stoffe, wie
Watte, Loschpapier u. dgl., zur betrachtlichen Steigerung ihrer Absorp-
tionskraft mit jenen Sulfosiuren (hydro-)aromatischer (mehrkerniger)
Kohlenwasserstoffe impriignieren soll?, die sich durch hohe Netz-
wirkung auszeichnen (s. S. 12). Ein eigenartiges Adhisions- und Capillar-
verfahren zur Trennung von Ol-Wasser-Emulsionen wird ferner in der
Weise ausgefiihrt, daB man dieselben zwischen Blei-, Glas-, Asbest-
wolle- oder anderen Fiden aus anorganischem nichtpordsem Stoff leitet
und das an ihnen haftende Ol mit einem Dampfstrom behandelt3.

Das Ausscheiden des nicht wiBrigen Emulsionsbestandteiles durch
Chemikglien ist letzten Endes nur eine Zwischenoperation, die Aus-
fillang oder Abscheidung selbst hat rein physikalische Ursachen,
herbeigefiihrt durch Veranderungen einer, und zwar der schutzkollo-

! Ost. Pat. 100195 (1923)  * Engl. Pat. 280262 (1926).

3 Franz. Pat. 623259. — Vgl. dazu das Ref. in Chem. Zentralblatt 1927, II,
2440: anorganische pulverformige Stoffe, z. B. Glasmehl als Emulgatoren.
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idischen Komponente des Systems, wodurch dessen Gleichgewicht gestort
wird. Meist sind es Sauren, Basen oder Salze, mit deren Hilfe man die Ge-
rinnung des Emulsionsvermittlers bewirkt ; dhnlich betétigen sich auch der
elektrische Strom, Warme, Kilte, ferner organische Losungsmittel oder
Substanzen, die, wie z. B. Formaldehyd, EiweiB fillen! oder den Emulgator
(dasSchutzkolloid) kondensieren, oder wie Persalze und andereOxydations-
mittel, die es oxydativ ergreifen. So zerstort z. B. Sdure die Seife, Alkohol
wirkt ihrer Eigenschaft, die Oberflichenspannung herabzusetzen, ent-
gegen, in beiden Fillen wird die Emulsion aufgehoben.

Dabei ist jedoch zu bemerken, daB Chemikalien je nach den Be-
dingungen, namentlich den Zusatzmengen, nach beiden Richtungen
wirken konnen, emulsionserhaltend und koagulierend. Ein solcher Fall
liegt in einem Emulsionen-Zerstorungsverfahren mit Hilfe von Stoffen
vor, die sonst wegen ihres Gehaltes an sauren Hydroxylgruppen (siehe
S. 32) leicht in einen alkalischen oder seifigen Emulsionsverband ein-
treten, so aromatische Phenolkérper verschiedener Art, auch phenol-
haltige Teere (Schmelzpunkt tiber 150°) u. dgl. Die Schrift? nennt aber
auBerdem auch die halogenierten, nitrierten oder sulfonierten (und dann
geruchlosen) Abkémmlinge der Phenolkdrper und ferner Amine (Anilin)
und ihre Derivate als geeignete Stoffe, um die Bildung von basischen
Emulsionen zu verhindern oder gebildete zu zerstéren, so dal man wohl
an eine rein physikalische Wirkung der oligen Stoffe in bestimmter
Umgebung glauben kann, in der Salzbildung ausgeschlossen ist. Es
wurde ferner z. B. festgestellt, da8 ein gréBerer Seifenzusatz eine Emul-
sion zerstéren kann, was ja auch verstiéindlich ist, wenn man sich ver-
gegenwirtigt, dal Seife das Natronsalz von Fettsiuren ist und im Uber-
maB in besonderen Fillen nicht als Schutzkolloid wirkt, sondern sich,
#ahnlich wie Kochsalz, als fillendes Krystalloid betédtigen kann, wenn
nicht stark geriihrt, sondern die Seifenlésung langsam eingemischt wird.

Hinsichtlich des Aussalzens der Emulsionen gilt allgemein der
gleiche Grundsatz wie fiir ihre Umkehrung (s. S.15): Die Filmsub-
stanz wird durch solche chemische Agentien zermiirbt, die vom Dis-
persionsmittel leicht benetzt oder gelost werden. Im OW-System ist
es Wasser, Salz daher zur Entmischung geeignet, in einer WO-Emulsion
mit Olals duBerer Phase bleibt Salz unwirksam. Eskénnen auch in Wasser
nichtlésliche, jedoch von ihm beeinfluibare Stoffe Emulsionszerstérer
sein, die, wie z, B. Gelatine, von kaltem Wasser gequellt®, oder von ihm
benetzt und von Ol gelést werden, so Natriumoleat, K-stearat, Ammo-
niumresinat u. a. Wenn dieselben véllig neutral, d. h. frei von ungebun-
denen Fettsiuren sind, bilden sich offenbar teigige Gemische der fett-
oder harzsauren Salze mit Wasser, von denen sich das Ol leicht abtrennt?.
Es liegen andererseits auch Beobachtungen vor, nach denen eine schnell
hinzugegebene groBe Salzdosis die Emulsion zu stabilisieren vermag,
vermutlich, weil es dann nicht zum Jonenzerfall des Kochsalzes kommt
und die Salzlsung in ibrer Konzentration die Rolle der fiillenden Unter-
laugensalze bei der Leimseifenherstellung iibernimmt, die bekanntlich

1 D.R.P. 251848; Am. Pat. 1597700: Einleiten von Formaldehyddampf.
2 D.R.P. 406818. 3 Vgl. D.R.P. 417 365. 4 Am. Pat. 1606698.
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cbenfallsnicht aussalzen. Dem Aussalzen des Olesaus wiBrigen Emulsionen
kann ein umgekehrter Vorgang zur Seite gestellt werden, bei dem man in
der wasserarmen Olemulsion in der Warme Naphthalin 16st, anséuert,
rasch unter Rithren abkiihlt und so bewirkt, daB das auskrystallisierende
Naphthalin mit dem Ol zusammengeballt zu Boden geht, wihrend sich
der grofite Teil des Wassers auf der 6ligen Masse schwimmend abscheidet?.
Diese und éhnliche Feststellungen, wie z. B. dal kleine portionenweise,
so wie groBe auf einmal eingetragene Salzmengen die Haltbarkeit der
Emulsion ebenfalls steigern konnen, haben grofie Bedeutung fiir die
Praxis, sie sind jedoch bei dem heutigen Stande unseres Wissens nicht
vorhersehbar, und man kann sie darum nur fiir Vorversuche verwerten.

SchlieBlich konnte vielleicht die Feststellung von C. MoORISON,
dafl Licht verschiedener Gattung in Emulsionen verschieden geartete
Schichtenbildung hervorruft?, dazu anregen, technische Versuche in dieser
Richtung anzustellen, etwa durch Einwirkung von anderem statt des
Ultralichtes zu priifen, wie sich in den bereits vorhandenen Apparaten zur
Entkeimung von in diinnem Schleier an der Lichtquelle vorbeirieselnder
Milch, die verschiedenen Emulsionen hinsichtlichihrer Stabilitéit verhalten.

Eine ausgezeichnete Zusammenfassung der neuzeitlichen Verfahren
zur Entmischung der Emulsionen findet sich in CLayToNs Buch S. 104
bis 122. Da das vorliegende Werk als technischer Teil der genannten
theoretischen Abhandlung gedacht ist, kann hier auf diesen Abschnitt,
wie auch auf alle vorhergehenden verwiesen werden, die insgesamt eine
Fiille von Beispielen und insbesondere Literaturangaben bis 1924 ent-
halten. Inzwischen hinzugekommene Methoden, z. B. aus dem Gebiete
der technischen Emulsionenzerstérung, wurden im Text des vorliegen-
den Werkes, namentlich im Abschnitt ,,Erdélverarbeitung* eingereiht.

Emulsionstechnik und Chemie.

Aus dem Inhalte der vorstehenden Einleitung wird der Praktiker,
der Hersteller technischer Emulsionen, als wichtigstes Ergebnis der
wissenschaftlichen Forschungen entnehmen kénnen: Die Emulsions-
bildung ist ein chemischer bzw. physikalisch-chemischer ProzeB3. Eine
echte und zwar die technische konzentrierte (s. S. 21) Emulsion zwischen
Fettstoff und wiBriger Fliissigkeit kommt durch besonders geleitete
mechanische Bewegung der in bestimmter Menge und Reihenfolge
vermischten Komponenten nur mit Vermittlung eines Emulgators,
evtl. mit Zuziehung eines Stabilisators und zwar dann zustande, wenn
1. die Emulgatorteilchen von Wasser oder von Ol benetzt und adsor-
biert werden (OW-, WO-, Zwischensysteme). 2. Der lonenaustausch
innerhalb der Emulsion méglichst geférdert wird. Man kann solche Systeme
von Art der Milch, die man, ohne Zerstdrung befiirchten zu miissen,
kochen und der man z. B. durch Ausidthern das Fett nicht entziehen
kann, als aktive, chemisch titige, lebende Emulsionen bezeichnen.

Aus vielen Beispielen im folgenden speziellen Teil wird hervorgehen,
daf es praktisch auch noch jene andere Art emulgierter Gebilde gibt,

! Engl. Pat. 280059 (1926). ® Ref. in Chem. Zentralblatt 1925, 11, 902.
* Vgl. K. Seiro: Festschr. f. Madelung, Tiibingen 1916, 64.
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in deren Dispersionsmittel die disperse Phase, ebenfalls zwar in Trépfen-
form homogen, jedoch so verteilt ist, daf die Teilchen in einer Art
gleichgiiltigem, durch die Zihfliissigkeit des Mediums erzwungenem
Verharren im Dispersionsmittel schweben, bis geringfiigige Anderung
der physikalischen Bedingungen den Verband zerstért. Durch hohe Be-
stindigkeit zeichnet sich z. B. die ohne Vermittler gebildete Emulsion
gleicher Volumteile Benzol und 1proz. wéfiriger Gelatinelosung aus.
Sie 1aBt sich ohne zu entmischen mit so viel Benzol verdiinnen, dafB
19 Teile Kohlenwasserstoff auf 1 Teil Wasser kommen; in diesem
Mischungsverhiltnis bildet die Emulsion eine feste schneidbare Gallerte!.
Solche Pseudoemulsionen von Art einer nicht einmal notwendigerweise
salbenformigen, Vaselin - Gummiarabicum -Wasser - Emulsion, rahmen
beim Stehen zwar nicht, jedoch sofort dann auf, wenn (z. B. im vor-
liegendem Falle) durch gelinde Wéarmezufuhr die Viscositat des Mediums
herabgesetzt wird. Diese Systeme wurden oben als chemisch inaktive,
leblose Emulsionen bezeichnet.

Die Unterteilung der emulgierten Systeme in die beiden Gruppen
der echten und der Pseudoemulsionen (s. auch unten, S. 29, eine dritte
Moglichkeit) bezweckt in erster Linie die Stirkung der Auffassung
vom Wesen der Emulsionen als nicht nur physikalische Gebilde. Der
Techniker miiBte, mehr als es nach manchen widersprechenden An-
gaben in der Patent- und sonstigen Literatur den Anschein hat, die
Natur der Stoffe und die Méglichkeiten ihrer chemischen Wechsel-
wirkungen, hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als Bestandteile von
Emulsionen, im Auge behalten. Denn nicht einmal so sehr die physi-
kalische Haltbarkeit, als vielmehr die Wirkung z. B. einer kosme-
tischen oder die Resorbierbarkeit einer Nahrmittelemulsion, ist eine
Funktion der Ionisierbarkeit ihrer Komponenten, als Ursache des Ionen-
spieles in ihrem Inhalt. Eine Hautcreme, bestehend aus wiBriger Losung,
Vaselin, Gelatine und Gummiarabicum, kann ebenso aussehen, ebenso,
vielleicht besser haltbar sein als jene, die man z. B. mit Schweinefett als
Dispersionsmittel und Sericin als Emulgator ohne Stabilisator darstellt,
und doch werden beide die Haut sehr verschieden beeinflussen. Und
die Technik will ja Emulsionen mit bestimmtem Verwendungszweck,
also mit Wirkung, erzeugen.

Jene Unterscheidung soll darauf hinweisen, dal die Emulsions-
technik in erster Linie angewandte Chemie ist. Sie bedient sich
der dem vorliegendem Fall anzupassenden mechanischen Metho-
den des Riihrens, Schiittelns usw., um ineinander nicht 16sliche Fliissig-
keiten in den physikalischen Verband einer Emulsion mit so weit-
gehend zerteilter disperser Phase zu bringen, daB das System sich hin-
sichtlich seiner Stabilitdit und hinsichtlich seiner Wirkung (als kiihlendes
Bohrdl, resorbierbares Niahr- oder Hautmittel usw.) einer Lésung néhert.
Beides wird am besten durch Forderung des Ionenspieles innerhalb der
Emulsion, d. h. dadurch erreicht, daB man sich in bezug auf die Wahl der
Komponenten in erster Linie von chemischen Uberlegungen leiten 1aBt.

1 Suuxow, I., und 1. BuscEMAKIN: Ref. in Chem. Zentralblatt 1928, I, 2916.
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Allgemeines
iber die Bestandteile der technischen Emulsionen.

Emulgatoren und Stabilisatoren.

Jede technische Emulsion enthélt:

1. Die 6lige Phase: Fett-, Ol., Wachs-, Harz-, Bitumenstoff, Kohlen-
wasserstoffe, organische mit Wasser nicht mischbare Lésungsmittel.

2. Die wiBrige Phase: Wasser, wilirige Losungen von Salzen,
Sduren, Basen, anorganischen oder organischen Stoffen.

3. Den Emulgator: Flissige, feste, auch gasférmige Korper mit
hydrophilen, oleophilen oder beiderlei Eigenschaften.

Wir unterscheiden die echten, durch Ionenaustausch chemisch
wirksamen Emulgatoren von den Stabilisatoren schutzkolloidischer,
physikalisch wirksamer Art. Diese sind durch ihre Fihigkeit aus-
gezeichnet leicht Hydrate zu bilden (Kieselsiuresol) bzw. mit Wasser
zu quellen (Gummen, Leim, Stirke) und als mehr oder weniger zdh-
flissige Medien Filme zu bilden, die zur Ionenabgabe wenig oder gar
nicht veranlagt sind. Die echten Emulgatoren enthalten im Mole-
kiil salzbildende Gruppen, die gleich den Auxochromen der Teerfarb-
stoffchemie die Loslichkeit des Emulgators bedingen, so z. B. —OH,
—COOH, —SOzH, —NH,, —CO. Thre Filmsubstanz ist zum Ionen-
austausch hervorragend befihigt.

Ein Emulgator kann auch Stabilisator sein, z. B. Casein als salz-
bildender EiweiBstoff, dessen Alkali- oder Kalksalze z#hfliissige Kleb-
losungen bildet, oder Sericin (mit einer Carboxylgruppe, s. S.32),
dessen Alkaliseifen dichte Schiume liefern. Das den Kohlehydraten
nahestehende Gummiarabicum zeigt hingegen mehr schutzkolloidische
Eigenschaften ; seine Fithigkeit als Emulgator fiir Mandelél zu wirken,
betrigt nur den zehnten bzw. zwanzigsten Teil jener des Kalium-
oleates (Schmierseife) bzw. einer -Saponinlsung?. In dem MaBe, als
die Fahigkeit eines derartigen in eine Emulsion einfithrbaren Stoffes
abnimmt Jonen abzuspalten, also als Emulgator wirken zu kénnen,
kann seine Eignung als Stabilisator fiir Emulgatoren wachsen. BERN-
HARDT und STRAUCH® messen in dieser Hinsicht dem ,,Myricin‘‘4, an-

! Uber —CO und —NH; als aktive Gruppen vgl. das Ref. in Chem. Zen-
tralblatt 1925, I, 1566.

2 MarsHALL, Pharm. J. 28, 257; zit. nach CrLayToN.
3 7. klin. Med. 1926. 762.
4 Von der Firma Schuchardt in Gorlitz.
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scheinend einem Abkommling des Melissylalkohols, den grofiten Wert
zu, weil in ihm geringste Emulgator- mit grofiter Stabilisatorwirkung
(fir Salbenemulsionen) vereinigt sind.

Eng zu umgrenzen vermag man die Unterschiede zwischen Emul-
gatoren und Stabilisatoren jedoch nicht, es kann nur von der vorwiegen-
den Eigenschaft eines Stoffes in dieser oder jener Richtung die Rede
sein. Letzten Endes ist stets die chemische und physikalische Beschaffen-
heit der von dem Vermittler oder Schutzkolloid gebildeten Filmsubstanz
und deren Loslichkeit oder Benetzbarkeit (Lose- und Netzfahigkeit), be-
zogen auf die beiden zu emulgierenden Fliissigkeiten, ausschlaggebend.

Ein einfacher Versuch erweist wohl am besten die unterschied-

liche Wirkung von Emulgator und Stabilisator: Giet man langsam,
der GefiBwand entlang (um keine mechanische Emulgierbewegung
hervorzurufen), ein Pflanzen- oder Tiersl (weniger geeignet zur Demon-
stration ist Mineralsl, s. S. 8), in eine lproz. Kaliseifen- oder besser
noch Sulforicinatlésung, so beobachtet man lebhafte Absplitterung von
Olteilchen in das umgebende Seifenmedium. Ersetzt man dieses jedoch
durch ecine Lecithin- oder Gummiarabicum-Lésung (statt dieser auch
jene eines anderen Pflanzenschleimes), also cines typischen Stabili-
sators, so ist keinerlei Bewegung zu sehen; das Ol flieBt ein und breitet
sich auf der waBrigen Losung aus. Riihrt man dann aber kriftig durch,
so vermag man das Ol in beiden Fillen in Verband zu bringen, mit
Seife in die Form ciner lebenden mit der Gummilésung in jene einer leb-
losen, vorwiegend durch deren Viscositiit aufrechterhaltenen, nichts-
destoweniger sehr haltbaren Pseudoemulsion!. Noch schéner wird die
Erscheinung der Zersplitterung bzw. Indifferenz des Oles, wenn man es,
wie bei der Tropfenzahlbestimmung (s. S. 4), durch eine aufwirts
gebogene Capillare unterhalb des Wasserspiegels in die wiiflrigen
Lésungen eintreten laBt.

Emulsionsartige Adsorptionsverbinde.

So, wie Gummiarabicum und Lecithin, das eine als Kohlenhydrat,
das andere als Fettstoff- (Fettsiure-Glycerin-) Phosphorséure-Cholin-Ab-
kémmling, das erstere in Form seiner zihflissigen Losung vorwicgend
auch noch als Stabilisator, beide als Inhaber auxoemulsoider Gruppen,
Emulgatoren sind, kénnen ferner die beiden zu emulgierenden
Phasen selbst als Emulsionsvermittler auftreten. Und zwar dann,
wenn sie, was in der Technik stets der Fall ist, nicht rein sind, wenn also
das Wasser basische und der Fettstoff saure Beimengungen, Spaltungs-
stiicke, Ionen, enthidlt. Diese so wenig beriicksichtigte Tatsache, daf3
ein nicht absolut neutrales und entschleimtes 0l wegen seiries Gehaltes
an aktive Carboxylgruppen tragenden Fettsiuren bzw. an Eiweifstoffen,
Emulgator, und wenn es zahfliissig ist, auch Stabilisator sein kann, ist
fiir die Emulsionstechnik von grofter Bedeutung (s. unten). Nicht
minder die Tatsache, daB die in den zu emulgierenden Phasen schwe-
benden Fremdkérperteilchen als Ionenfinger emulgatorisch titig sind.

1 Gap, zit. von SPIRO, in Festschr. f. Madelung, Tiibingen 1916, 64.
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Wir kommen damit zu einer dritten Kategorie von die Emulsionen-
bildung férdernden Substanzen. Als solche sind feste Stoffe zu betrach-
ten, die in feinst zerteilter Form, u. U. selbst mechanisch saugfahig,
wohl die Teilchen der einen oder der anderen von zwei miteinander
nicht mischbaren Flissigkeiten mehr oder weniger kriftig an ihrer
Oberfliche adsorbieren und gegebenenfalls auch mechanisch in ihre Poren
einsaugen, dabei jedoch nicht Ionen aussenden, wie der Emulgator
,,Seife* und nicht in dem Sinne schutzkolloidisch wirken wie Gelatine-
oder Gummi-arabicum-Lésung. Hierher wiirden dann die festen chemisch
inaktiven Suspensionskolloide von Art der indifferenten Teilchen des
Abwasserschlammes, ferner RuBl, Graphit, auch gewisse schwammartige
Gebilde zahlen, die z. B. nach Art der Wasser enthaltenden Cellulose-
Protein-Gebilde mancher Pflanzen, der rohen Faserstoffe, auch des Blut-
stroma-Eiwei3-Geriistes, in sie eingebettete Ole, Harzbalsame oder
andere mit Wasser nicht mischbare Flussigkeiten ungemein fest zu halten
vermégen. Die unter Mitwirkung solcher Emulgatoren zustande
kommenden Systeme, die sich wesentlich von den echten und von den
vorwiegend durch Schutzkolloide stabilisierten Pseudoemulsionen unter-
scheiden (s. S. 18), konnte man als emulsionsartige Adsorptions-
verbinde bezeichnen.

Theorie und Praxis.

Die ungemein zahlreichen Widerspriiche, die sich in der Literatur
hinsichtlich der Wirksamkeit von Emulgatoren und Stabilisatoren
finden, lassen sich dadurch erkliren, daB die Angaben immer auf eine
andere élige Phase bezogen werden. Man hat die Versuche ausgefiihrt
mit ,,01 oder ,,Fett, zuweilen ohne anzugeben welcher Art der Fett-
stoff war, oder mit Oliven-, Erdnuf3-, Baumwollsamen-, Lein-, Mohnél,
Lebertran und vielen anderen Triglyceriden, oft-ohne sich zu vergewissern
oder anzugeben, ob der Fettstoff rein, vor allem véllig ungespalten
und frei von Fettsiuren vorlag. Man hat Benzol, Paraffinsl, Kerosin,
schweres und leichtes Maschinendl, Transformatorenél (das bekannt-
lich stets sehr rein, namentlich wasserfrei sein muf}) oder ganz all-
gemein ,,Mineralsl‘ in wifirige Emulsionen eingefithrt, ohne sich zu
vergegenwirtigen oder zum. Ausdruck zu bringen, dafi sogar das ein-
fache Benzol (von den genannten Kohlenwasserstoffgemischen nicht
zu reden) ein Handelsprodukt sehr verschiedener Reinheit darstellt,
dessen Gehalt an Toluol, Xylol, insbesondere Thiophen (namentlich in
amerikanischer und englischer Marktware) den Kohlenwasserstoff, hin-
sichtlich seiner Eigenschaften als clige Phase einer Emulsion, total ver-
andert. Man hat, allgemein ausgedriickt, wenig beriicksichtigt, daf
jeder , Fettstoff‘, jede ,,6lige Phase* (in emulsionstechnischer Hin-
sicht) selbst zum Emulgator wird, wenn sie auch nur sehr geringe Bei-
mengungen emulgatorisch wirksamer Substanz enthilt, daB sogar
innerhalb der natiirlichen Reihen sehr bedeutende Unterschiede unter
den Olen herrschen kénnen (fir Ricinus- und Leinél wurden z. B.
in Wasser die Tropfenzahlen 9 bzw. 18 festgestellt!), ja daB sogar bi-
carbonathaltiges Wasser ein Emulgator sein kann.
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So kommt es, daBl die Ergebnisse mancher neuzeitlichen, emulsions-
theoretischen Arbeiten zuweilen mit jenen aus der ersten Zeit der Teer-
farbstoffchemie vergleichbar sind, als ,,Anilin* noch ein Gemisch der Base
mit ihren Homologen war, und die Farbstoffbildung dementsprechend zu
Mischprodukten filhren mufte. Um die Resultate emulsionstheoretischer
Arbeiten reproduzieren und in die Praxis iibertragen zu konnen, erscheint
demnach die genaue Angabe der physikalischen und chemischen Kenn-
zeichen aller in das Emulsionssystem eingefiihrten Stoffe unerliBlich.
Die weitere Notwendigkeit, sich bei Ausfiihrung von Versuchen auf
chemische Korper bestimmter Eigenschaften zu einigen (Siedepunkte
und Dichten der Kohlenwasserstoffgemische, Kennzahlen der fetten
und é#therischen Ole usw.), tritt besonders deutlich hervor, wenn wir

die Zusammensetzung der natiirlichen fetten und mineralischen Ole
betrachten.

Die fetten und die mineralischen Ole.

Jede Pflanze und jedes tierische Gewebe, auch die in den Grenzgebie-
ten' stehenden Bakterien und Hefen, Spalt-, SproB- und Schimmel-
pilze jeder Art, enthalten fein zerteilt oder gespeichert Fett. In der
Pflanzenwelt bilden die Samen das Reservoir der Fettstoffe; diese sind in
Form kleiner Kiigelchen im Protoplasma eingebettet und bilden mit den
Proteinkérpern eine Emulsion, was sich in der milchigen Beschaffenheit des
wilfirigen Breies zerquetschter Olsamen #uBlert. Beim Erhitzen der
Samenmasse gerinnt das EiweiB, die Emulsion wird zerstort und das
abrahmende Fett kann vom Olkuchen abgepreBt werden.

Auch das Erdsl wird, konnte man sagen, als grobe Emulsion eines
unentwirrbaren Kohlenwasserstoffgemisches mit Wasser oder Salz-
16sung in schlammiger Form geboren, und viele Erdélerzeugnisse enden
auch als Emulsion; dazwischen liegen Stadien der Verarbeitung, in
denen man Emulsionen schaffen und wieder zerstéren muf.

Es ist nun wichtig, zu beachten, dal gewisse reine Erdélfraktionen
niemals allein, ohne Emulsionsvermittler, in eine alkalisch-wifrige
Emulsion einzutreten vermégen, dafl dagegen rohe Erdéle sowie auch
alle echten Fettstoffe und Wachsarten mit wiBriger Alkalilosung emul-
gierbar sind, den Emulsionsvermittler also sozusagen in sich fiihren.
Die Emulsionsbildung der Mineraldle erscheint demnach innig
verbunden mit jener der echten Fette, beide Methcdenreihen miissen
daher vereint abgehandelt werden, und beide werden nur leicht ver-
standlich, wenn man sich die im einzelnen bekannten Unterschiede der
Zusammensetzung jener beiden Stoffkategorien zusammengefafit ver-
gegenwirtigt.

Es enthalten (vorwiegend und schematisch):

Pennsylvanische Erdsle: Methankohlenwasserstoffe CoHgp 42
vom Typus CH,;.CH,.CH, ... CH; (Paraffin).

Bakuéle: Cyclische Kohlenwasserstoffe, Naphthene, vom Typus
/CHy—CHy\

H.
CH. \CH,—CH,

CH,.
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Alle Mineraléle: Olefin-Kohlenwasserstoffe vom Typus
CH,.CH,.CH=CH . CH,...CH,.

Manche (z. B. kalifornische) Ole: Aromatische Kohlenwasser-
stoffe vom Typus CHCH
#CH—CHN H
A
(Benzol u. Hom.).

Alle Mineraléle (in geringen Mengen): Sauerstoff in Form der
sauren Hydroxylgruppen von Phenolen, Typ C;H;.OH und Naphthen-
carbonsiiuren, Typ

OO oy coon
\CH,—CH,

(Hexahydrobenzoesiiure).

Alle ungespaltenen echten Fettstoffe: Fettsiuren
CH,CH, ... COOH

und Glycerin C;H;(OH),, als Tri- oder auch als Mono- und Diglyceride!
verestert. Daneben geringe Menge Lecithine, z. B. Eidotterlecithin:
(Fettsiure), . Glycerin . Phosphorsdure . Cholin und schlieBlich ent-
halten alle Tierfette Cholesterin, die Pflanzenfette Phytosterin, zwei
isomere hohere Alkohole mit je einer alkoholischen OH-Gruppe.

Allc ungespaltenenechten Wachsarten. Ahnliche héhere
Alkohole verestert mit Fettsauren.

Alle gespaltenen echtenFette und Wachse: Die betreffen-
den hydrolytischen Spaltungsprodukte, demnach Korper mit sauren,
basischen und alkoholischen OH-Gruppen.

Nur diejenigen Bestandteile der natiirlichen Rohkérper nun, die
saure oder alkoholische Hydroxyl- oder die Carboxylgruppen enthalten,
die demnach Salze (auch Alkoholate) bilden (COONa bzw. ONa), werden
durch teilweise oder vollstéindige alkalische ,,Verseifung“ ohne Ver-
mittler in Wasser (kolloid) loslich oder mit waBrigen Losungen emul-
gierbar, alle anderen, also die indifferenten Kohlenwasserstoffe,
werden in eine Emulsion ,nur mitgenommen®, ein Emul-
sionsvermittler, meist eine Seife, muf} sie tragen. Aus dieser Tatsache
crgibt sich die Nutzanwendung summarisch fiir alle Industrien, die
Emulsionen aus Mineralslen, echten Fettstoffen, &therischen Olen
(Kohlenwasserstoffe vom Typus C,gH,; mit ihren Abkdémmlingen,
Alkohole, Ketone, Siuren usw.), Wachsarten, Phenolen (Kresolen) usw.
darstellen wollen, und auch die Nutzanwendung fiir Prozesse von
Art der KondenswasserentSlung, Abwasserreinigung, zum Teil der
Schidlingsvertilgung usw. — die wichtigste Aufgabe der Emulsions-
technik ist stets, und zwar chemisch: Seifen erzeugen und Seifen

1 Die Mono- und Diglyceride der hoheren Fettsiuren kénnen naturgemif
zum Unterschiede von den ungespaltenen Triglyceriden auch bei Abwesenheit
von Alkali gegebenenfalls Emulgatoren _sein. So lassen sich z. B. 30 Olsiure-
monoglycerid und 70 Wasser oder je 10 Ol- und Stearinsiuremonoglycerid nebst

3109‘()‘g)<iosfett geschmolzen mit je 150 Milch haltbar emulgicren [Engl. Pat. 285880
(1928)].
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zerlegen; physikalisch: Kolloidlésungen herstellen und Kolloide aus-
flocken; physikalisch-chemisch: Grenzflichenhdutchen bilden bzw.
solche Filme zerstoren.

Alkalien und Alkalisalze; Wasserglas und Kieselsiure.

In wilriger Losung sind die Alkalien und anorganischen Basen
Kalium-, Natrium-, auch Ammoniumhydroxyd, ferner Calciumoxyd-
hydrat, ebenso wie die Séuren, verschieden weitgehend, im allgemeinen
mit der Verdiinnung zunehmend, dissoziiert, in Ionen gespalten. Die
freien negativen —OH- bzw. die positiven —H-Ionen kennzeichnen
das Wesen der Alkalien bzw. Sauren durch die betreffende Reaktion;
im Ausgleich beider entstehen die Salze, die in wéBriger Lésung eben-
falls als (Metall-)Kationen und (Séurerest-)Anionen vorliegen.

Die einfachen anorganischen neutralen Alkalisalze, wie Kochsalz
und Kalium-, zuweilen auch Ammonium- und Calciumchlorid haben,
wie vorweg genommen sei, fiir den Seifensiede- wie auch fiir den Emul-
gierprozel Wichtigkeit als ,,aussalzende” bzw. koagulierende Mittel.
Sie wirken im Seifenleim und in der Emulsion allgemein durch Veridnde-
rung des Gleichgewichtes zwischen dem dann konzentrierteren Losungs-
mittel und seinen in ihm geldsten bzw. mit ihm emulgierten Bestand-
teilen. Im besonderen aber wird durch die mit dem Eintragen des Salzes
bewirkte Ionenanhéufung die elektrische Ladung der kolloiden Seife-
teilchen herabgemindert oder véllig vernichtet und die Folge ist dann
Ausflockung des Kolloides zu einer wie ein Schwamm das urspriingliche
Lésungsmittel einschlieBenden Masse, die, auf der Unterlauge schwim-
mend, als Seifenkern bzw. Emulsionsrahm von ihr abgehoben werden
kann. Auch sonst iiben solche Salze, wie bereits S. 25 erwihnt wurde
und fallweise noch zu sagen sein wird, in den Emulsionen férdernde
(z. B. Ammoniumchlorid) oder, und zwar vorwiegend, storende Wir-
kung insofern aus, als sie auch in geringen Mengen katalytische Vor-
génge auszulosen vermogen. Dies gilt besonders fiir die Salze im Meer-,
Mineral- und hartem Wasser.

Die Alkalien selbst, .insbesondere Kali- und Natronlauge nebst
Ammoniak, auch die Alkalicarbonate und -bicarbonate, ferner Wasser-
glas und Schwefelnatrium, zeigen in verdiinnt wafriger Losung gewisse
suBere Eigenschaften der Seifenlaugen, so deren Schlipfrigkeit und
Begiinstigung der Schaumbildung, ja man spricht ihnen sogar Wesen
und Eigenschaften der Seifen zu!. Die Alkalilaugen wirken auch direkt
reinigend insofern, als sie sauere Verunreinigungen neutralisieren und
dadurch gegebenenfalls 16sen; ferner auch durch ihre ausgeprigte Netz-
fahigkeit, mit der sie z. B. ins Gewebe eindringen und die Gleitfahigkeit
der dann leichter abschwimmenden Schmutzteilchen erhéhen.

Eine besondere Stellung nimmt unter den in der Emulsionstechnik
verwendeten alkalisch wirkenden Salzen das Wasserglas ein. Es hat
seifenartige Eigenschaften, dient als Seifenfiillmitte]l und vermag Fett-
sduren zu verseifen. Bei der Zerlegung des Wasserglases mit Séauren ent-

1 DONNAN, Z. physiol. Chem. 31, 42.
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steht unter bestimmten Arbeitsbedingungen das in kolloider Losung blei-
bende Kieselsdurehydrosol, das in Emulsionen ausgesprochen stabi-
lisierende Wirkung ausiibt, jedoch nur in grofer Verdiinnung und unter
besonderen Bedingungen haltbar ist, wodurch seine Verwendung als Be-
standteil technischer Emulsionen ausgeschlossen erscheint. Mehr als
bisher miifte jedoch die Emulsionstechnik ihre Aufmerksamkeit dem
Kieselsiuregel zuwenden, das aus der Sollgsung, abermals unter den ver-
schiedensten Bedingungen, vorwiegend durch Zusatz von Elektrolyten,
aber fallweise auch von selbst, als Kieselsdurehydrat, SiO, .xH,0,
ausfillt. Es ist eine Summe von wasserhaltigen Kieselsduren, wandel-
bar bei jedem Versuch, einen einheitlichen Korper fassen zu wollen,
ein roherdolartiges Produkt, das in seiner schleimig-gallertigen Form
einer WO-Emulsion gleicht, aus dem man durch Pressen reines
Wasser, das Dispersionsmittel fiir fliissiges Kieselsiurehydrat als
innere Phase, abscheiden kann. Dieses Verhalten des Kieselsduregels
und ebenso seine Fahigkeit, durch Behandlung mit organischen Lésungs-
mitteln stabile Organogele zu geben, wurde bisher von der Emul-
sionstechnik kaum beachtet. Man erhélt durch Einriihren von wasser-
reichem Kieselséurehydratgel in absoluten Alkohol ein im Volumen
kaum veréindertes Alkogel mit rund 11 SiO,, 0,2 Wasser und 88 Spiri-
tus, den man weiter durch Benzol und dieses wieder durch Chloroform
zu ersetzen vermag, ohne daBl das Gel, bei Ausschlufl der Verdunstungs-
moéglichkeit des Losungsmittels, seine Beschaffenheit verindern wiirde.