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Theorie der Stabilitiit lyophober Kolloide 
Von E. J. W. V e r w e y  und J. Th. G. O v e r b e e k  

(Eingegangen am 4. Februar 1955) 

Im Jahre  1948 h a b e n  wir  eine Monographie  (1) 
publ iz ier t  fiber die Theor ie  der  Stabili t i i t  l yophober  
Kolloide. Vor ku rzem machte  nns  Prof.  B. V. 
D e r j a g u i n  auf  eine Anzahl  yon ihm verSffent-  
l ichter Abhand lungen  (2, 3) fiber dense lben  Gegen- 
s land  au fmerksam,  die wir  in unse re r  Monographie  
n icht  erwi ihnt  haben .  Diese Abhandlungen ,  beson-  
ders die im Jahre  1941 yon D e r ~ a g u i n  und  L a n -  
d a u  ver6ffentl ichte,  en tha l t en  herei ts  die grund-  
s~ilzlichen Elemente  der  in unse re r  Monographie  
behande l t en  Theorie ,  n~imlich eine Kombina t ion  der  
V a n  d e r  W a a l s s c h e n  Anziehung mi t  Doppel- 
sch ichtabs to$ung ffir hohe  Potent ia le  insbeson- 
dere angewand t  auf  die Ablei tung der  S c h u l z e -  
H a r d y s c h e n  Regel. 

W i t  b e d a u e r n  a u f l e r o r d e n i l i c h ,  dab w i r  d iese  

Ver iJ f fent l i chungen  i i b e r s e h e n  h a b e n ,  u n d  S i n n  die-  

ses  S c h r e i b e n s  ist  es, d ie  Pr ior i t l i t  v o n  D e r j a g u i n 

u n d  L a n d a u  a u s d r i i c k l i e h  a n z u e r k e n n e n .  Natfir- 
lich sind die f rf iher  e rsehienenen A bhand l ungen  
yon D e r j a g u i n  fiber die Abstof~ung zwischen 
schwaeh geladeneu Doppelsehichteu gut  bekann t ;  
als Beispiel seien b ier  n u r  die erste Berechnung  der  
Abstol3ungskraft  (4) und  die erste Angahe thermo-  
dynamisch  und  stat ist iseh ko r rek te r  Methoden zur  
Berechnung  der  en t sprechenden  f re ien  Energie  (5) 
angef/ ihr t .  

Wi r  g lauben jedoeh, dal3 das l~bersehen der  Ab- 
h a n d l u n g e n  (2, 3) zumindes t  te i lweise  en tschuldbar  
ist, da die Forschungsarbei t ,  die der  Ver6ffent l iehung 
unse re r  Monographie  vorausging,  ausschliel31ieh 
w~ihrend des Krieges durchgeff ihr t  wurde  (siehe 
Vorwor t  zur  Monographie) ,  zu einer  Zeit also, in der  
wi t  wegen der  Besetzmlg unseres  Landes  dureh  die 
deutsehen Streitkri if te vo l lkommen yon a l l i ie r ten  
Naehricht 'enquellen abgeschni t ten  waren.  Die er- 
w~,ihnten Abhand lungen  (2, 3) wurden  w~hrend  die- 
ses Ze i t raums ver6ffentlicht.  

Um zu zeigen, dab unsere  Forschungsa rbe i t en  
zwar  sp/iter, aber  doch unabh/ ingig  von den yon 
D e r j a g u i n  anges te l l ten  Unte r suchungen  vor  
sich gingen, mSchten wir  d a r a u f  hinweisen,  dab  
schon vor Ver6ffent l ichung unsere r  Monographie  
(1) eine Reihe yon Ahhand lungen  (6--11) erschienen 
stud, yon deuen besonders  die im Jahre  1944 er- 
schienene (die im Jahre  1945 herausgegehene  Ver- 
6ffent l ichung ist eine fas t  wSrtl iche Uberse tzung 
davon) herei ts  alle Hauptergehnisse  unsere r  Arbei t  
enthiilt .  Auf~erdem wird der  Gegenstand in unsere r  
Monographie  ausf i ihr l icher  behandel t ,  als es du tch  
D e r j a g u i n  und  L a n d a u  geschehen ist;  auch wer- 
deu zum Teil vo l lkommen ande re  Wege eingeschla- 
gen. Anderersei ts  enthii l t  ihre  Abhand lung  Punkte ,  
die wir  in unse re r  Monographie  i ibe rhaup t  n icht  
erw/ihnt  haben ,  z. B. eine theoret ische Able i tung des 
O s t w a Id  schen Satzes der  Aktivit i i tskoeffizienten 
(AK-Satz). 
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Effect  of s u p e r s a t u r a t i o n  on t h e  v i scos i ty  of so lu t ions  
By ~ampa$ Dayal Jha 

(Eingegangen am 2. Februar  1955) 

A detai led s tudy of the viscous-flow in the  super- 
s a tu ra t ed  solut ions  of sodium acetate,  p ropiona te ,  
bu tyra te ,  caproate ,  sulphate ,  ci trate,  b a r i u m  n i t ra te  
a n d  acetate,  a l u m i n i u m  chloride and  su lpha te  and  
t h o r i u m  n i t ra te  has  been  made  at d i f ferent  tem- 
pera tures  and  concent ra t ions ,  us ing  di f ferent  ra tes  
of flow by means  of a modified fo rm of H o s k i n  g s 
appara tus .  It  is observed t ha t  the  ra te  of increase 
in viscosi ty wi th  concen t ra t ion  in super sa tu ra ted  
condi t ion  is more  rap id  and  p r o m i n e n t  t han  in ordi- 
n a r y  solutions.  For  di f ferent  degrees of supersatu-  
r a t ion  the  con t r ibu t ion  towards  viscosi ty due to 
supe r sa tu ra t i on  only  has  been  calculated.  Consi- 
de r ing  the  con t r ibu t ions  towards  viscosity, for  the  
same degree of supersa tura t ion ,  the  electrolytes 
s tudied here  can  be pu t  in  the  fol lowing decreas ing 
order :  

1. T h o r i u m  n i t ra te  2. Sodium ci t rate  3. Alumi- 
n i u m  su lpha te  4. Bar ium acetate  5. Sodium ca- 
p roa te  6. A lumin ium chloride 7. Sodium bu ty ra t e  
8. Sodium su lpha te  9. Sodium prop iona te  10. Ba r ium 
n i t ra te  11. Sodium acetate.  

Since the  solut ions were p repa red  in water,  the 
con t r i bu t i on  is made  by  bo th  the  ions. It can  be con- 
c luded  t ha t  va lency and  specific na tu re  of the ion, 
connec ted  wi th  chain length  and  ionic radi i  p lay  a 
great  pa r t  in mak ing  the i r  con t r ibu t ion  towards  
the  viscosi ty of super sa tu ra ted  solut ions of electro- 
lytes. The  fac tor  of h y d r a t i o n  as pointed  by  B e t -  

n a l  and  F o w l e r  is also i m p o r t a n t  in this  con- 
nection.  

If  the  concen t ra t ion  of the electrolytes are ex- 
pressed in gram-moles  then  for  the same degree 
of supersa tura t ion ,  the electrolytes can  be a r r a n g e d  
in the fol lowing increas ing order :  

1. A lumin ium sulphate  2. Sodium ci t rate  3. Ba- 
r i um acetate  4. Sodium sulphate  5. Bar ium n i t ra te  
6. T h o r i u m  n i t ra te  7. A lumin ium chloride 8. Sodium 
eaproate  9. Sodium p rop iona te  10. Sodium bu ty ra t e  
11. Sodium acetate.  

I t  shows tha t  for  p roduc ing  the same degree of 
super sa tu ra t ion  least  quan t i ty  of a l u m i n i u m  sul- 
pha te  and  the m a x i m u m  quant i ty  of sodium acetate,  
will be necessary  if the  concen t ra t ions  are expressed 
in gram-moles.  The  first seven electrolytes come in 
the order  of the i r  ionic s t rengths.  The  las t  four  
electrolytes are  monova len t  and  ionic s t reng th  is 
least  in these cases. Hence ionic s t rength  is also 
an  i m p o r t a n t  fac tor  in consider ing the con t r ibu t ions  
made  by different  solut ions of electrolytes even in 
the  super sa tu ra ted  state. This  resu l t  th rows  a 
good deal  of l ight  on the behav iou r  of s t rong elec- 
t rolytes in solution,  t ha t  no t  only  in fa i r ly  concen-  
t ra ted  solut ions the  electrolyte is complete ly  bro-  
ken  up into ions, bu t  even in case of super sa tu ra ted  
solutions the concept ion  of D e b y e  and  H i i c k e l  is 
valid. 
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