Uber die innere Reibung in nicht wasserigen
Losungen

M. v. Smoluchowski.

Aus dem physikalisch-chemischen Institute der k. k. Universitit Wien.

(Mt 1 Textiigur)

Bisher wurden fast ausschliesslich wiésserige Losungen in
Bezug auf ihre innere Reibung untersucht. Es zeigte sich hie-
bei, dass durch dén Zusatz von Salzen zu Wasser die Reibung
meistens erhoht, in einigen Féllen aber auch erniedrigt wird,
und zwar sind nach der Theorie von Sv. Arrhenius (Ost-
wald’s Z., 1887) letztere Losungen als solche zu betrachten,
welche eine besonders grosse Anzahl von activen, d. i. in ihre
Jonen gespaltenen Molekeln besitzen. Nun war es von Inter-
esse, auch das Verhalten von nicht wisserigen, z. B. alkoholi-
schen Losungen zu priifen, bei welchen ein sehr geringes
elektrisches Leitungsvermogen zu erwarten war, und eine Dis-
sociation nicht anzunehmen ist. Ich konnte nur eine diesbeziig-
liche Versuchsreihe von ID’Arcy (Philos. Mag., 1889, XXXII)
auffinden, welcher eine Losung von Chlorcalcium in Athyl- und
Methylalkohol beniitzte und in beiden Fillen eine bedeutende
Vermehrung der Ziahigkeit nachwies. Um einen Beitrag zur
Ausflillung dieser Liicke zu liefern, unternahm ich die Ver-
suche, die im Folgenden beschrieben sind.

Ich verglich einerseits die Reibung von Schwetfelkohlen-
stoff mit jener einer Ldsung von Jod, also eines Metalloids,
anderseits Alkohol mit alkoholischen Losungen von Jodkalium
und salpetersaurem Ammon, also Salzen, welche in wisserigen
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Losungen von &dhnlicher Concentration eine merkliche Ver-
minderung der Zahigkeit hervorrufen.

Eine absolute Messung des Reibungscoéfficienten war hie-
bei nicht erforderlich; es geniigte, wenn Relativzahlen gefunden
wurden und die diesen proportionale specifische Zihigkeit
(Wasser bei 0° = 100) mittelst eines Versuches mit Wasser
bestimmt wurde. Die dadurch ermdglichte Modification des
Ausflussapparates ist flr die Praxis sehr bequem und mag
daher hier kurz beschrieben werden (Fig. 1).

Die Capillarrohre C ist U-férmig gebogen; der eine ganz
kurze Schenkel miindet in die als Reservoir dienende Kugel X,
welche in die weite Rohre R, ausgeht,
der andere, lange Schenkel geht in die r—”*
kleinere Kugel K, iiber, an welche s
sich die rechtwinklig gebogene Rohre
R, anschliesst. Bei den Versuchen mit M
Alkohol, welche moglichste Fernhali- <>
tung der Luftfeuchtigkeit erforderten, R,
wurde noch vor R, und {iber R, je ein
Gefdass angebracht, in welchem die
Luft tiber Schwefelsdure streichend ¢
getrocknet wurde. Die Masse waren:
Rad. von C = 0+56 mm, Linge = K
239 cm, wirksame Hohe der Fliissig-
keitssdule = 14-2 cm, Rad. von K| =
2+5 ¢m, Rad. von R .= 04 cimz, R, ==
15 mm, Volumen von K, = 11:792 cm’ Der ganze Apparat
war in ein Gefdss mit Wasser, dessen Temperatur constant
erhalten wurde, eingetaucht. In K, wird die Fliissigkeit, deren
Temperatur an dem von oben durch R, eingesenkten Thermo-
meter abgelesen wird, bis zu einer Marke eingefiillt; mittelst
eines Aspirators (Wasserstrahlpumpe), welcher mit R, in Ver-
bindung ist, saugt man sie in K, und noch zu '/, von R, hinauf
und lisst sie durch Absperren des Hahnes und Offnen des Luft-
zutrittes wieder in K| zurlickstromen. Die Zeit © zwischen den
Momenten des Durchfliessens bei den oberhalb und unterhalb X,
angebrachten Marken wird durch ein Chronoskop bestimmt,
Bezeichnen s, und s, die specifischen Gewichte zweier Fliissig-
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keiten, so ist das Verhdltniss ihrer Reibungscoéfficienten.
7 Ny, = S5 (t—2) s,5,(1—0,), wobei das Correctionsglied

"
*= 2'hm? grihe?
wurde eine grossere Anzahl von Versuchen angestellt, aus
denen die Mittel genommen wurden; der wahrscheinliche Fehler
des Mittels stieg im Maximum auf 015/,

Die Versuchsresultate sind in den folgenden Tabellen
zusammengestellt. Spalte 4 gibt die Anzahl der Versuche an,
B die Temperatur, C die beobachtete Zeit, D die sich hieraus
durch Subtraction des Correctionsgliedes und Multiplication
mit s ergebenden, der specifischen Zahigkeit proportionalen
Werthe 7/, aus welchen nach der Methode der kleinsten Quadrate
eine die Abhingigkeit von der Temperatur darstellende Formel
mit drei Constanten berechnet wurde. Der Ubersichtlichkeit
wegen sind noch unter E die aus letzterer folgenden Werthe
von 7 fir 10° 30° und 50° angeftihrt.

Da die Durchflusszeit ziemlich kurz .war,

9-26 proc. Lésung von Jod in )

Sehwefelkohlenstoff Schwefelkohlenstoff |

V| B c D L A B C D | E

l

'

22| 1-0 °©[24-58(27-55| 10°(27-56 | 25| 09 |24-52]29- 06| 10°!28'81

20|18-64 [23-18|24-96| 30 | 24 83 | 18] 14°07|23° 10,26 73| 30 125'97

14305 [22-43(23°52 20. 18-87 22'70‘25'97

!
17/ 29 78 22'10,24'65 "
!

== 27'71—0°16380+4-0°0008602 |+'=29-103—0"19130-+0"0014202

= 29"19—0"17260-+4000090602| 4 = 30°67—0-20160+0-0015002

Die Zunahme der Reibung betrdgt also bei mittlerer Tem-
peratur iiber 4°%/,.
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1-72proc. Lésung von Jodkalium in

Athylalkohol Alkohol

Al B | ¢ | b E AI B ‘ ¢ }D E

12| 0-9°l114-85/91-95| 10°| 80-71] 10 0'725121-22‘99-10 10°/86-27
11l11-94] 92 7073-08) 30 54-24] 11 11-4el 97-91(78-91| 30 |57-80
15(2175| 775060+ 25] 50 | 40-73| 12]20-86! 82-22l65-38| 50 [43-01

20/29-89| 67°76|51-99 15301 69'80‘54'69
16|39-97| 5852|4415 11{40-15 60'55}46'66
13|50°0 | 51-43|38-09 1549'75' 53‘30|40‘37,

i l

' =93'76—1-87130+0-0153842 |-’ =100"24—1-9998 1+ 001623 2
n=98"81—1-972104-0-0162102 | -4 =105"64—2-1080+0-017112 |

41 proc. Lésung von salpetersaurem Ammon |
\
] J

I '
4] B | ¢ ) Do E
14 \ 20-03] 9767 78:73| [10°] 99-01]!
14 | 30-02| 81-12| 64-45| 30 | 68 31
11 | 39-68| 69-20| 54-14) 50 | 48-18

I
|
12 ' 49-80| 59781 45-99

'=112-266-—1-95760+0"012530*
=118-32-—2-063140-01320:

i
i
|

Es ergibt sich also auch bei diesen Losungen eine Ver-
mehrung der Reibung, welche bis zu 23%/, steigt.
Der bei obigen Berechnungen verwendete Reductionscoétfi-
cient f,i = 1- 0338 folgte aus dem Werthe der specifischen Zahig-
1

Bei Temperaturen von 10° und darunter konnten keine Versuche
gemacht werden, da sich hiebei das Salz in krystallinischen Flocken ausschied.
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keit des Wassers bei 20° = 56-15 (Mittelwerth der von Por-
seuille, Graham, Rellstab, Sprung, Slotte und Wagner
ermittelten Zahlen) und dem Dbeobachteten Werthe — 53- 284,

Schliesslich wurden die gebrauchten Losungen in Bezug
auf ihre elektrische Leitungsfahigkeit untersucht; der specifi-
sche Widerstand (Quecksilber == 1) war bei der Jodlosung =
62.10'L Jodkalium 10%, Ammoniumnitrat 6 107, also ist die
Leitungsfahigkeit verschwindend kiein gegeniiber jener der
wisserigen Losungen.

Das Resultat der Versuche ldsst sich also kurz in Folgen-
dem zusammenfassen: [nsoweit sich die gewonnenen Ergeb-
nisse verallgemeinern lassen, zeigt sich, dass die innere Reibung
von nicht wisserigen Losungsmitteln nicht nur durch Zusatz
von Salzen erhdht wird, welche die Zahigkeit des Wassers bei
ihnlicher Concentration vermehren, z. B. CaCl,, sondern auch
von solchen, welche sie vermindern, z. B. KJ, NH,NO,; ebenso
bei Jod. In Gemaéssheit mit den Anschauungen von Arrhenius
hitte man in diesen Losungen eine sehr geringe Zahl von dis-
sociirten Molekeln anzunehmen, was auch mit dem geringen
Leitungsvermodgen tibereinstimmt. Umfangreichere Untersuchun-
gen mussten feststellen, ob dieses Verhalten auch Ausnahmen
aufweist.
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