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Uber Fiillungs- und Koagulationserscheinungen am Silberbromid*

Von Dozent Dr. Ing. Econ MATIIEVIE

Physikalisch-chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultiit der Universitiit in Zagreh (Kroaticn, Jugoslawicn)

1. Einlcitung

Die Silberhalogenide haben schon seit langem wegen
vieler ihrer giinstigen Eigenschaften als gecignetes Ver-
suchsmaterial fiir dic Erforschung der Fallungserschei-
nungen gedient. Auflerdem sind diese Salze auch wegen
ihrer Anwendung, besonders in der Photographie, sehr
interessant.

Es muB jedoch festgestellt werden, dafl man cigentlich
noch vor kurzer Zeit verhiltnismiflig wenig iiber diese
Fillungssysteme sagen konnte. Im allgemeinen sind die
Fillungserscheinungen schr verwickelt. Jedes IFillungs-
system stellt ein teilweise cigenartiges, aber immer
komplizicrtes Problem dar, das systematisch geldst wer-
den soll. Um ecin vollstindiges Bild iiber cin solches
System zu gewinnen, mufl man schrittweise vorgehen
und, dhnlich wie bei einem Mosaik, Stein fiir Stein in
das Bild cinbauen.

Obwohl, wie schon erwihnt, dic Silberhalogenide, und
damit natiirlich auch das Silberbromid, giinstige Eigen-
schaften aufweisen, sind diesc — wenn auch relativ cin-
fachen Systeme — doch noch immer recht kompliziert.

Es ist uns gelungen, cin zicmlich vollstandiges Bild
iiber das Silberbromid-Fallungssystem zu schaffen. Wir
verdanken dics

I. der systematischen Untersuchung samthcher Fil-
lungscrscheinungen, die wir Schritt fiir Schritt
durchgefiihrt haben,

2. der kinetischen Verfolgung dieser Irscheinungen,
und

3. ciner klaren Unterscheidung der verschicdenen
Fillungscrscheinungen bzw. -Fillungsmaxima, dic
bisher oft verwechselt wurden.

Es sollen hier zuerst dic Fillungsvorgiange und nach-
her die Koagulationserscheinungen am Silberbromid be-
sprochen werden.

* Vortrag, gchalten im Rahmen des photographischen Kolloquiums
im Photographischen Institut der ETH Ziirich (Vorstand: Prof. Dr.
J.EcGent) am 30.Juni 1955. Der Inhalt des Vortrages stellt cinen
Teil der wisscnschaftlichen Thematik des Physikalisch-chemischen
Instituts der Universitét in Zagreb dar, die unter Leitung von Pro-
fessor BoZo TEZAK bearbeitet wird. An der Gewinnung der cxperi-
mentcllen Resultate, die in diesein Artikel cnthalten sind, waren
auch noch folgende Mitarbeiter des Instituts betciligt: Dr. K.F.
Schurz, Dr. J.KraTonvir, Dr. J. Herak, Dipl.-Chem. B.Cennicka
und Frau Dipl.-Chem. S.Knatonvir., - Mittcilung Nr. 53 aus dem
Physikalisch-chemischen Institut.

2. Fillungserscheinungen des Silberbromids

Unter den Idllungserscheinungen verstehen wir alle
Prozesse, bei welchen heterogene Phasen aus homo-
genen gebildet werden. Wir sind besonders an der Bil-
dung der Nicderschlige aus Elektrolytlssungen inter-
cssiert, wobei ganz verschiedenc Prozesse auftreten kén-
nen, wice z B. die Kristallisation, dic Koagulation und
dic Aggrcgation.

Zur Charakterisicrung cines Fallungssystems dienten
uns die sogenannten typischen I'dllungskurven. Diesc er-
hilt man, wenn man dic Konzentration der cinen Fil-
lungskomponente konstant hilt, wihrend dic Konzen-
tration der anderen systeinatisch geiandert wird. Solche
Fillungskurven unterscheiden sich demzufolge von den
voN WEIMARNschen Kurven. Aus den typischen Fil-
lungskurven lassen sich dann auch dic allgemeinen Fil-
lungsdiagramme gewinnen, dic spiter noch cingehend
beschrichen werden.

Dic erste Abbildung stellt cine solche typische Fal-
lungskurve des Silberbromids in  halbschematischer
Weise dar. In der ersten Hilfte ist dic Konzentration des
Silbernitrats konstant (0,0002-normal), wihrend dic
Konzentration der Bromwasserstoffsaure von 1,0-nor-
mal bis zur Aquivalenz mit Silbernitrat systematisch

- ! —]
(=) KONZENTRATIONS- | (+) KONZENTRATIONS-
MAXIMUM ISOELEKTRISCHES MAXIMUM

3 .
/ \

0,48

o
Y
N
Y

AgNO; 0,0002-N.
KBr: GRADIENT

KBr:0,0002-N,
AgNOy:GRADIENT

NEGATIVES POSITIVES
STABILITATS - STABILITATS -
GEBIET GEBIET

TYNDALLOMETRISCHER WERT

Ke)

o

[+
KOMPLEXLOSLICHKEIT

KOMPLEXLOSLICHKEIT

\\
_

//%//////

0 -1 -2 - I
LOG. NORM, KONZ. KBr |

\5\ NN \4
- 2 - 0
LOG. NORM. KONZ. AgNO,

Abb. 1. Dic typische Fillungskurve des Silberbromids fiir das negative

und das positive Fillungsgcbict, 10 Minuten nach dem Vermischen

der Fillungskomponenten, IHalbschematische Darstellung. Man kann

die Konzentrationsmaxima, das isoclektrische Maximum, dic Stabili-

titsgebiete und dic Komplexléslichkeitsgebiete klar unterscheiden. Die

Konzentrationen der Fillungskomponenten sind aus der Abbildung
zu entnchmen. Griincs Licht ’
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variicrte. In der zweiten Halfte sind dic Konzentrations-
verhiltnisse umgekehrt, so daf3 die ganze Kurve sowohl
das negative als auch das positive Fallungsgebiet des
Silberbromids einschliefit. Auf der Ordinatenachsc sind
dic Triibungswerte aufgetragen, welche mitrels cines
Zeifischen Triibungsmessers in Verbindung mit dem
Pulfrich-Photometer hestimmt wurden. Man kann leicht
zwei ausgeprigte Maxima unterscheiden. Das erste
Maximum ist das sogenannte Konzentrationsmaximum,
wahrend das zweite Maximum das isoelektrische ist!.
Dic Minima auf der Scite der hohen Konzentrationen
werden durch die Komplexlsslichkeit der Silberhalo-
genide im UberschuB8 ciner Fillungskomponente ver-
ursacht, wihrend dic inneren Minima (zwischen dem
Konzentrations- und dem isoclektrischen Maximum)
diec Stabilitatsherciche der konstitutiven Ionen auf-
welsen.

Wenn dic Konzentration der fallungshestimmenden
Komponente nicdriger wird und in der Nihe der Tonen-
loslichkeitsgrenze liegt, zeigen sich Fallungsmaxima, de-
ren Ursache in der Bildung kristallinischer Niederschlige
zu suchen ist (AbD. 2). Dicsc Maxima sind anderer Natur
als dic obencrwihnten; sie bhilden diec Grenze mit dem
Gebiete der Ionenléslichkeit? 3,

Durch systematische Priifung typischer Fallungskur-
ven konnten wir die Grenzen der Komplex- und Ionen-
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Abb.2. Dic Kristallisationsmaxima dcs Silberbromids bei 20°, 30°
und 40°, 15 Minuten nach dem Vermischen der Fillungskomponen-
ten. AgNO, 0,000001-normal, KBr Gradicnt

1 B.TrzaK, Arh. Kem.19 (1947)19. — Arh, Kem. (Abkiirzung nach
Periodica Chimica) = Arhiv za kemiju.

2 B.TrzZAK, Z. physik. Chem. 192 (1943) 101; Diskussionshemer-
kung in Disc. IFaraday Soc. 18 (1954) 223.

3G.H. JonkER und H, R.KnUYT, Disc. Faraday Soc. 18 (1954) 170.
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Abb. 3. Das allgemeine Fallungsdiagramnt verschiedener Silberhalo-
genide. Die Laslichkeitskurven des Silberchlorids, Silberbromids,
Silberjodids und Silberrhodanids

loslichkeit in weiten Konzentrationshereichen bestim-
men. Beim Silberbromid wird sogar das ganze Fillungs-
gebict umfaft. Dicse Daten sind in den iibersichtlichen
sogenannten allgemeinen Iillungsdiagrammen enthalten.
Abb. 3 zeigt uns solche Diagramme fiir das Silberbromid
sowic auch fiir andere Silberhalogenide, sofern dicselhen
zurzeit bestimmt sind?. Aus diesen Diagrammen sind
deutlich die Konzentrationsgebicte der Fallungskompo-
nenten, bei welchen ein Niederschlag: entstehen kann,
ersichtlich, sowic auch dic Gebicte der Komplex- und
Tonenlsslichkeit. Obwohl dic allgemeinen Fallungs-
diagramme auflerordentlich niitzlich sind, fehlt ihnen
aber dic dritte, chenso wichtige Achse, welche die Trii-
bung jeder Stelle des FFallungsgebictes charakterisiert.
Nur dann sind namlich auch die verschicdenen Prazipi-
tationsmaxima genau fixiert. Wir haben deshall) cin
Modell gebaut, an dem alles, was bis jetzt gesagt wurde,
klar zum Vorschein kommt (Abb. 4).

An dicsem Modell kénnen wir die Gebicte der Kon-
zentrations-, Kristallisations- und der isoclcktrischen
Maxima sowic diec Bereiche der Komplexiaslichkeit, der
Tonenlsslichkeit und die Stabilititshereiche genau unter-
scheiden. Es ist leicht cinzuschen, dafl dic typischen
Fillungskurven durch cinen mit den Achsen parallelen
Schnitt erhalten werden, wihrend die Basis des Modells
durch das allgemeine Fallungsdiagramm bestimmt ist,

Auf diese Weise ist cs gelungen, fiir Silberbromid das
allgemcine Bild cines Fillungssystems in Wasser zu
schaffen. Es soll erwihnt werden, dafl cinzelne Teile
der Komplexloslichkeitskurve sowic der Tonenloslicl:-

1 V.B.Vouk, J.KratonviL und B.TEZAK, Arh. Kem. 25 (1953)
219; J.KraTonvir, B.TEZAK und V.B.Vouk, Arh. Kem. 26 (1954)
191.
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dung dic kolloide Stasc als cine der Vorstufen gebildet
werden mufl.

Obwohl iiber die Koagulation schr viel experimentell
und theoretisch gearbeitet wurde, ist der Mechanismus
dicses Prozesses noch immer nicht ganz abgeklart. Dic
Koagulation ist an sich schr kompliziert, auBerdem fehlte
es an systematischen Untersuchungen, die hier heson-
ders ‘wichtig sind. Weiterhin waren die untersuchten
Sole oft ungeniigend definiert. Besonders bei der Elek-
trolytkoagulation der lyophoben Kolloide wurde das
Beurtcilungskriterium der Koagulationskonzentration
willkiirlich gewihlt und fiel daher bei cinzelnen I'or-
schern verschicden aus.

Wir haben den KoagulationsprozeB systematisch ki-
netisch untersucht, wobei uns dic Silberhalogenide als
Versuchssubstanzen dienten. Diesc Salze - vornchinlich
das Silberjodid und das Silberbromid - eignen sich
aufcrordentlich gut fiir diesen Zweck. Es kénnen ohne
Schwierigkeit stabile Sole, sowohl positive als auch ne-
gative, gebildet werden. Dic Solteilchen haben cine gut
ausgeprigte ionenkristallinische Struktur, so daff man
cinc dircktec Reaktion mit den Ionen der Elcktrolyt-
losung voraussctzen kann. Dic Oberfliche der Seltcil-
chen ist, wenigstens teilweise, definiert; ithre Ladungs-
grofle ist angeniihert festgestellt worden, und dic La-
dungsdichte ist bestimmbar '°. Dic Silberhalogenide sind
deswegen auch in der ncueren Zeit oft als Versuchs-
material gewiihlt worden. Wir méchten hier besonders
dic Untersuchungen der hollindischen Schule von Kruyr
und seinen Mitarbeitern in Utrecht exwiihnen, dann
dic Arbeiten von LANGE, KoLTHOFF, BASINSKI sowie dic
vielen cinzelnen, dic hier nicht aufgezihlt werden konnen.

3.1. Versuchsmethode

Wir untersuchten dic Elektrolytkoagulation der lyo-
phoben Sole in statu nascendi. Das soll bedeuten: von
dem Moment des Vermischens der Filllungskomponen-
ten an bis zur vollstiindigen Sedimentation; man kénnte
also sagen: von der Geburt bis zum Tode des betrach-
teten Jrallungssystems.

Es wird die Triibung cinzelner Systeme gemessen und
die Triibungsiinderung in Abhingigkeit von der Zeit ver-
folgt. Den Triilnmgswcrt"])crcchnctcn wir aus der In-
tensitit des gestreuten Lichtes .. Durch den zugesetzten
Neutralclektrolyten wird dic Geschwindigkeit der Trii-
bungsinderung becinflut. Abb. 6 stellt cin Zeit-Tyn-
dallogramm dar, in dem cine Kurvenschar enthalten ist.
Jede Kurve entspricht ciner anderen Konzentration des
zugesctzten Lanthannitrats, wiihrend dic Konzentra-
tionen der Fillungskomponenten immer dic gleichen
blichen. Da wir in diesem Beispiel das Bromidion im
UberschuB haben, ist das gebildete Sol negativ, und als
Gegenion wirkt das Lanthanion.

10 A Basifski, Rec. T'rav. Chim. 60 (1941) 267; [.M.KoLTiorr
und A.S.O’BrRIEN, J. Amer. Chem. Soc.61 (1939) 3409,

11 Dic Versuchstechnik ist cingchend beschricben in der Arbeit:

B.TrzAK, E.MaTEVIC wnd K. Sciurz, J. Physic. Colloid Chem. 55
(1951) 1558.
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Abb. 6. Zeit-Tyndallogramme. Zcitliche ‘I'riibungsiinderungen der Sy-

steme AgNO,-JIBr-La(NOy),. Konzentrationen: AgNO, 0,0001-

normal, HBr 0,0100-normal, La(NO,),: (1) 0,00025-, (2) 0,00020-,

(3) 0,00015-, (4) 0,00012-, (5) 0,00010-, (6) 0,00008- und (7) 0,00005-
normal. Temperatur 20°. Grines Licht

Dic Trithung haben wir immer in drei Spektralgebic-
ten gemessen, so daf die tyndallometrischen Dispersitiits-
quotienten herechnet werden konnten. Wie TrZak vor
ungefiihr zwanzig Jahren gezeigt hat, kann aus dicsen
Werten dic anniihernde Teilchengrofic bestimmt wer-
den!2, Dicselbe Mcthode hat unlingst auch Lvva zur
Bestimmung der Teilchengréfic der Silberhalogenide im
Gclatinemedium angewendcet?. Wir haben von dieser
Mcthode Gebrauch gemacht und immer festgestellt, daf
dic untersuchten Systeme ausgesprochen kolloidal sind 1.

Dic Zcit-Tyndallogramme haben wir analysiert, in-
dem wir nach der Zeit suchten, in der sich die grofiten
Trithungsunterschicde in Abhiingigkeit von der Kon-
zentration des zugesetzten Elcktrolyten zeigen, wo also
dic Fillungsgeschwindigkeit dic groBtc Anderung ex-
fihrt. Dicsc Anderung der Koagulationsgeschwindigkeit
kommt in Abb. 7 klar zum Ausdruck. Sic wird erhalten,
wenn dic kritischen Zeiten, dic aus den Zeit-Tyndallo-
grammen entnommen sind, logarithmisch in Abhiingig-
keit von der Konzentration des zugesetzten Neutral-
clektrolyten aufgetragen werden. Eine solche Darstel-
lungsweise ermaglicht das Bestimmen der charakteri-
stischen kritischen Koagulationszeit fiir ein Fillungs-
system sowic das dirckte Ablesen der kritischen Ko-
agulationskonzentration (vgl. die gestrichelten Linien).
Aus viclen kinctischen Analysen ging hervor, daf} dice
charakteristische kritische Zeit fiir das Silberbromid
10 Minuten betriigt. — Wenn dice kritische Zeit bekannt
ist, kann dic Koagnlationskonzentration aus den so-
genannten Koagulationskurven oder Konzentrations-Tyn-
dallogrammen crmittelt werden. Diese Kurven erhiilt
man, wenn dic Triibungen wiihrend ciner gewissen Zeit
in Abhiingigkeit von der Konzentration des zugesetzten

1 13, TrZAK, Kolloid-Z. 74 (1936) 163 Z. physik. Chem. A 175 (1935)

219, A 190 (1942) 257.
13 F,EvvA, Z. wiss. Photogr. 47 (1952) 39.
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sind crheblich, besonders wenn man bedenkt, daf3 die
Konzentrationen des ncutralen Elektrolyten im loga-
rithmischen MaBstab auf der Abszisse aufgetragen sind.

Um dies klar darzustcllen, dient uns Abb.9. Aus der
oberen Fallungskurve (die mit der Abb. 1 identisch ist)
kann man dic Stabilititsgebiete innerhalh des ganzen
Fillungsbereiches genau unterscheiden. Gerade Systeme
dicser Stabilititsgebiete kénnen durch Elektrolyte ko-
agulicrt werden. Man wihlt geeignete Konzentrations-
verhiltnisse der Fillungskomponenten im Stabilitiits-
gebict und setzt einen Neutralelektrolyten zu. Die Ko-
agulationskurven, dic erhalten werden, sind im unteren
Teil fiir negative und positive Sole schematisch dar-
gestellt. Der Einfluf3 der Wertigkeit der Gegenionen ist
schr ausgesprochen.

Ein schénes Beispiel fiir den Einflul der Valenz bzw..

des Assoziationszustandes der Gegenionen zcigen dic
Koagulationswerte des Citrations an positiven AgBr-
Solen in Abhingigkeit vom pH. Die Koagulationswerte
licgen um so héher, je kleiner dic pH-Werte sind 4,

3.3. Einfluf} der Grofie des Gegenions

Wenn dic Koagulationsexperimente mit geniigender
Genauigkeit ausgefiihrt werden, kann man binnen ciner
Wertigkeitsgruppe verschicdener Gegenionen unter-
schicdliche Koagulationswerte feststellen!s, Wenn auch
dicsc Unterschicde nicht grof8 sind, zeigt sich jedoch
cindcutig, dafl jc grofler dic Gegenionen sind, desto
kleiner ist ihr Koagulationswert. Einige Beispicle un-
serer Resultate haben wir schon veroffentlicht 415,16, 31,
Daf} der Effckt der TonengréBic nicht als zufillig an-
gesehen werden darf, zeigen viele Messungen, die unter
verschiedenen Versuchshedingungen ausgefiihrt wurden.
So z. B. sind dic Koagulationswertc vieler Kationen und
Anionen in Abhingigkeit von der Konzentration der
potentialbestimmenden Ionen (der iiberschiissigen Fil-
lungskomponente) bestimmt worden, und die Unter-
schicde blichen in weiten Bereichen crhalten. Wir konn-
ten feststellen, daBl zwischen den kristallographischen
Radien der Gegenionen und den ermittelten Koagulations-
konzentrationencinc lincare Bezichunghes teht(Abb. 10) 16

3.4. Effekt der Solkonzentration und der Konzentration des
potentialbestimmenden Ions

Der Koagulationswert hingt aufler der Grofic der Ge-
genionen in einem bestimmten Losungsmittel auch noch
von der Solkonzentration und von der Konzentration
der potentialbestimmenden Ionen ab1?.

16 Wo.0stwaALD, Kolloid-Z. 85 (1938) 34. B.Trzak, Z. physik.
Chem. A 191 (1942) 270; B.TrzAx und E.MaTiyevié, Arh. Kem. 19
(1947) 29. H.BasiNskA, Roczniki Chem. 23 (1949) 380.

16 B.Tezak, E.MaTigevi€ und K.F.Scuucz, J. Physic. Chem. 59
(1955) 769.

17 B.TrzaK, E.MaTtyevi€ und K.Scnuwz, J. Physic. Colloid Chem.
55 (1951) 1567.
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Einc iibersichtliche Darstellung des Einflusses der
Konzentration des potentialbestimmenden Ions fiir ver-
schicdenwertige Gegenioncen gibt Abb. 11. In dieser Ab-
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Sol in statu nascendi. Dic Koagulationswerte sind den 10-Minuten-
Tyndallogramunen entnomnmen
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Abb. 12. EmQluB der Ioncnpaare auf 009
dic Koagulation des Agl3r-Sols in statu -
nascendi, links ist dic Kougulations- ITJ La/NOy ox
kurve des reinen Kaliumsulfats und 2 -
rcchts die des reinen Lanthannitrats. ox Ag Br/Br
Dazwischen sind dic Koagulations- g AgNO;: 0,0004-N.
kurven des Lanthannitrats, wenn Ka- X 006 B g N 1 “
. . " Q HBr: 0,0040-N.
linmsulfat in angefiihrten Prozenten %]
sciner Koagulationskonzentration zu- &
gesetzt wird Lij LQ/NO;/, = K,SO‘,
o
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bildung sind dic Koagulationswerte fiir das Lithium-,
Magnesium- und Aluminiumion cingetragen, und zwar,
wenn Nitrate und Sulfate dieser Mectalle verwendet
wurden. Es ist ersichtlich, dafl das Lithium- und das
Aluminiumion cntgegengesctzte Kurvengiinge aufwei-
sen, wiihrend dic Koagulationswerte des Magnesiums
von der Konzentration des Bromions unabhiingig sind.
Gleiche Effckte haben wir auch mit anderen Gegenionen
crhalten.

Aus Abb. 11 geht auch hervor, da3 der Einflufl der
Solkonzentration nicht schr grof} ist. Es ist jedoch leicht
cinzuschen, daB bei allen Gegenionen der Koagulations-
wert um so hoher liegt, je kleiner dic Solkonzentration
gewihlt wird. Dies steht nicht in Einklang mit der be-
kannten Burton-Bisnorschen Regel'®, die iibrigens
schon oft zu cxperimentellen Widerspriichen gefiihrt
hat19,

3.5. Effekte der gemischten Systeme

Wir wollen nun auf das Verhalten gemischter Systeme
bei der Koagulation niher cingehen und denken hier an
dic Koagulationseffekte der Gemische von Elektrolyten
und Lésungsmitteln sowic an dic Effckte der Nieder-
schlige, dic aus Gemischen von Silberhalogeniden zusam-
mengestellt sind 2.

Wenn dic Koagulation durch Ionenpaare verursacht
wird, kdnnen sich ganz cigenartigé Effckte zcigen. Im
cinfachsten Falle verhalten sich Elektrolytpaarc voll-
kommen additiv, d. h. der Koagulationswert des Ge-
misches ist gleich der Summe der Koagulationswerte der
cinzelnen Gegenionen, ausgedriickt in Prozenten. Nicht
sclten aber wird man viel mchr oder weniger des cinen
Gcegenions bendtigen, als es dic Addiuvitit verlangt,
wenn das andere Gegenion in cinem gewissen Prozent-
antcil seiner kritischen Koagulationskonzentration zu-

18 . ¥, Burton und E.Bisnor, J. Physic. Chem. 24 (1920) 701.

19 R,C.Jupp und C.H.Sonum, J. Amer. Chem. Soc. 52 (1930) 2598 ;
Wo.0srwaLp, Kolloid-Z. 80 (1937) 304; H.R.KrvyT und M.A. M.
Kromrr, Kolloid-Beih. 54 (1943) 484: B.Trzax, E.MaTiyEVIC und
B.Tkzak, J. Physic. Colloid Chem. §5 (1951) 1567.

20 B, Triak, E.Matiyevié, K.Scnurz, J.Knaronvir, R.Worr
und B. Cennickl, J. Colloid Sci., Suppl. 1 (1954) 118.

— LOG. NORM. KONZ. La(NOy),
gesctzt wird. In Fillen, wo cinc viel groBere Konzentra-
tion der ersteren Elektrolyte fiir dic Koagulation nédtig
ist, sprechen wir von der Superadditivitit oder sogar von
dem Ioncnantagonismus. Im entgegengesctzten Falle
haben wir dic sogenannte Sensibilisation?!.

Als Beispicl dienc Abb. 12. Ganz links ist dic Koagu-
lationskurve des reinen Kaliumsulfats, ganz rechts die
des reinen Lanthannitrats. Andere Koagulationskurven
cntsprechen dem Lanthannitrat, wenn Kaliumsulfat zu-

1500

AgBr/Br-

AgNO;: 0,0004-N.
HBr0,0040-N.

20°

4000

1
- K,S0,

SO0

1 o
La(NO,), - KNO,

1
Mgf}\jos)l—n
K350,

% DES KOAGULATIONSWERTES DES ELEKTROLYTEN 1

[o] £y 400
% DES KOAG.-WERTES DES ELEKTROLYTENT

Abb. 13. Effckte der Gemische von Neutralelektrolyten auf dic Ko-
agulation des negativen Silberbromid-Sols in statu nascendi. In der
Abbildung sind dic ermittelten Koagulationswerte des Elektrolyten I
angcelithrt (ausgedriickt in % der Koagulationskonzentration des
reinen Elektrolyten), wenn Elcktrolyt II in angegebenen Prozenten
scincr Koagulationskonzentration zugesetzt wird. Verschiedene
loncnpaare weisen cntweder dic Sensibilisation oder die Super-
additivitit bzw. den Tonenantagonismus auf,

21 Wo.0stwaLp und K. Horrmann, Kolloid-Z. 80 (1937) 186.
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gesetzt wird, Die angefithrten Prozente bezichen sich auf
den Koagulationswert, der sich aus der ersten Kurve
crmitteln liaBt. s ist offensichtlich, dal mmehr Lanthan-
nitrat nétig ist, wenn Kaliumsulfat zugesetzt wird, als
wenn dasselbe System mit Lanthannitrat ohne Zusatz
von Kaliumsulfat koaguliert wird. Hier handclt ¢s sich
also um cinen antagonistischen Effekt. Wir haben solche
Untersuchungen cingehend durchgefiihrt, und dic niich-
ste Abbildung (Abb. 13) zcigt in iibersichtlicher Weise
cinen Teil der Resultate. Man sicht, dafl verschiedence
Ioncnpaare auch verschicdene Effekte verursachen. Auf
der Abszisse sind dic Zusiitze des cinen Elektrolyten,
ausgedriickt in Prozenten scines Koagulationswertes,
aufgetragen, withrend auf der Ordinate die experimentell
crmittelten Koagulationswerte des zweiten Elektrolyten
gegeben sind, dic auch in Prozenten, hezogen auf den
Wert des reinen betreffenden Elcktrolyten, berechnet
sind. Dic Koagulationscffckte der Tonenpaare sind noch
immer nicht vollkommen aufgekliirt. Is scheint jedoch,
daf} dic entscheidende Rolle dem physikalisch-chemi-
schen Zustand der clcktrolytischen Lésung zukommt,
wobei dic Nebenionen cinen wichtigen Einflufl haben.

Wenn dic Elcktrolytkoagulation in verschiedenen La-
sungsmitteln durchgefithrt wird, tritt der EinfluB der
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Abb. 14. Ubersichtsdiageamm der Koagulationswerte des Kalium-,
Barium- und Lanthan-Nitrats am Silberbromid-Sol in verschicdenen
Wasser-Athanol-, Wasser-Aceton-, Wasser-Dioxan- und  Wasser-
Glycin-Gemischen fiir verschiedene Konzentrationen des potentinl-

bestinumenden lons (Br™). Die isodiclektrischen Gemische sind mit .

den doppelten Pleilen verbunden
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Dieclektrizititskonstante deutlich hervor. Je kleiner dic
Diclektrizititskonstante ist, desto niedriger sind dic Ko-
agulationskonzentrationen 22, Man kann dics aus Abb. 14
crschen, in der die Koagulationswerte des Kalium-,
Barium- und Lanthannitrats fiir verschicdenc Konzen-
trationen des potentialbestimmenden Ions in Wasser-
Athanol-, Wasser-Accton-, Wasser-Dioxan- und Wasser-
Glycin-Gemischen aufgetragen sind. Es ist wichtig, her-
vorzuhchen, daBl in den Glycin-Losungen dic Koagu-
lationswerte hoher licgen als in Wasser, was aber ver-
stindlich ist, da solche Lésungen auch cine héhere Di-
clektrizititskonstante besitzen.

Dic Diclektrizitiatskonstante ist der wichtigste, jedoch
nicht der cinzige Faktor, der auf die Koagulation in or-
ganischen Losungsmitteln EinfluB nimmt. Ahnlich, wic
wir schon bei den Komplexléslichkeitskurven in ge-
mischten Lésungsmitteln erwiithnt halen, verhalten sich
isodiclektrische Gemische von verschiedenen Losungs-
mitteln nur dann gleich, wenn sic auch chemisch ver-
wandt sind. Der Ubersichtsdarstellung (Abb. 14) ist
leicht zu entnehmen, daB sich dic Koagulationswerte in
isodiclektrisch ausgesuchten Gemischen voncinander
unterscheiden.

Den EinfluB des Lésungsmittels auf dic Koagulation
der Silberhalogenide hat in der letzten Zeit auch Mackor
ausfiihrlich hearbeitet??. Scine Resultate stehen in guter
Ul)crcinstimmung mit den unsrigen. Er versuchte dic
Ergebnisse im  Lichte der VERWEY-OVERBEEKschen
Theoric zu crkliicen, was ihm aber unseres LErachtens
nicht vollkommen gelungen ist.

Es ist von besonderem Interesse, festzustellen, wic
sich dic IMillungsprozesse abspiclen, wenn der Nieder-
schlag zusammengesetzter Natur ist oder wenn die Bil-
dung des Sols in statu nascendi in einem Medium crfolgt,
in dem dic Maoglichkeit der Adsorption verschiedener
potentialbestimmender Tonen hestcht. Wir werden hier
zeigen, wic sich Gemische von Kaliumbromid und Kalium-
jodid verhalten, wenn sic mit Silbernitrat reagicren.
ADbb. 15 stellt eine Schar von Fillungskurven von Silber-
bromid dar, das in Gegenwart gewisser Mengen von
Kaliumjodid cntstanden ist. Der Zusatz von KJ be-
trigt in dicsen Versuchen nicht mehr als 2 Mol-%. Man
sicht, daf} sich ncuc Maxima entfalten, dic nichts an-
deres als isoelcktrische Maxima des viel schwerer 16s-
lichen Silberjodids sind und welche sich im Stabilitédts-
gebict des Silberbromids entwickelt haben. Es ist wich-
tig, zu bemerken, dafB diese isoclcktrischen AgJ-Maxima
ungestort vom grofien Uberschuf8 der Bromionen ent-
stchen. ’

Wenn Silberhalogenid-Sole, die mit Gemischen von
Kaliumhalogeniden hergestellt waren, koaguliert wer-
den, zcigen sich ganz hestimmte Effekte. So verschiehen
z. B. klcine Antcile von Kaliumjodid im Gemisch
KBr + KJ dic Koagulationskurven stark in der Rich-

22 j Kratouvin und B.TEZAK, Arh. Kem. 27 (1955) 13.
B .I.MAckor, Rec. Trav. Chim. 70 (1951) 457, 663, 747, 763, 841.
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HOMERE KONZ.
IN DER NAHE DER

HOHERE KONZ. ) NIEORIGERE KON2. IN

DER OBERFLACHE 24, OBERFLACHE .
Abb. 18.  Schematische Darstellung  der 9. . , 'N DER LOSUNG ///: L o DER LOSUNG e
méglichen Zustiinde in der Nihe der Ober- . . / . .
flache des Kolloidteilchens (der Makro- . . R
komponcnte). a) Links: dic Konzentra- R . A\/. * * * Ao e ‘S .
tion der Mikrokomponenten in der Nihe (0] ™ . . 7 . - .
der Oberfliche ist kleiner als in der Tiefe . . B o . «
der Losung; der Unterschied im osmoti- . . . * o .
schen Druck bewirkt dic Koagulation. * ¢ . . . .« . R
b) Rechts: dic Konzentration an der
Oberflache ist grdfler als in dcr Losung; N 2 « N\
der Unterschicd im osmotischen Druck \ KOAGULATION A § PEPTISATION
fiihrt zur Peptisation. . :
A
\ % : ® o o §
. BN MNe \. \\ .
~ . _LOSUNGSMITTEL S~ __ LOSUNGSMITTEL

In weiterer Entwicklung wurde

cine Gleichung gewonnen, welche / 4

dic wichtigsten Grofien fiir dic Ko- -

agulation enthiilt. Wenn fiir d der \ '

Wert fiir cinwertige Gegenionen \\/' 4

cingesetzt wird, kann diese Glei- ~

chung in der Form T~
zd + r; = ,d(log Cp;, — log Cco5g) (2)

geschricben werden. z ist dic Valenz und r; der Radius
des Gegenions. C,y ist die kritische Koagulations-
konzentration, wihrend ,d und Cj, spezifische Konstan-
ten sind, dic auch bestimmte physikalische Bedeutung
haben. Es ist crsichtlich, daBl zwischen der kritischen
Entfernung und dem Logarithmus des Koagulations-
wertes cine lineare Bezichung hestehen mufl. Wie gut
unscre Experimente diese Forderung ecrfiillen, zeigen
die ndchsten Abbildungen. In Abb. 19 sind dic berech-
neten d-Werte in Abhingigkeit von den ermittelten
Koagulationswerten fiir ein-, zwei-, drei- und vierwer-
tige Gegenionen in Wasser und anderen Losungsmitteln
aufgetragen. Lincare Bezichung wurde auch bei ver-

BUERRUMSCHE ENTFERNUNG, d, IN ALE.
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Abb. 19. Dic Bezichung zwischen der Byerrumschen Entfernung od
und den Logarithmen der Koagulationswerte der cin-, zwei-, drei-
und vierwertigen Gegenionen fiir das ncgative Silberbromid-Sol in
statn nascendi in Wasser, Wasser-Athanol- (68 Gew. %, DK = 40),
Wasser-Accton- (65 Gew. %, DK = 40), Wasser-Dioxan- (45 Gew. %,
DK = 40) -Gemischen und Glycinlosung (2 molar, DK = 126).
Konzentrationen: AgNO, 0,0002-normal, HBr 0,0020-normal. 20°C
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schicdenen Gemischen cines Losungsmittels mit Wasser
erhalten®t,

Eine weitere Bestédtigung crgibt sich aus der Analyse
des Einflusses der Gegenionengrofic. Wir haben schon

(o]
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LOG. KOAGULATIONSWERTE (2r
]
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()

4 2 3
WERTIGKEIT

Abb. 20. Lincarc Bezichung zwischen der Wertigkeit der Gegenionen

und dem charakteristischen Kongulationswert (2r; = 0) gemafl der

Gleichung (2). Dic Werte fiir das AgBr-Sol sind aus Abb. 10 ent-
nommnen

4 B.Tezak, E.Maryevié, J. Kratonvie und H. FOREDI, Proceed-

ings of the Symposium on Co-Ordination Chemistry, Copenhogen 1953,
S. 92.
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gezceigt, dafl zwischen den Ionenradien und entsprechen-
den Koagulationswerten cine lincare Bezichung besteht
(Abb.10). Wenn man die Linien jeder Valenzgruppe auf
den Radius gleich Null extrapolicrt, erhiilt man charak-
teristische Koagulationswertc fiir dic betreffenden Va-
lenzgruppen. Aus der Gleichung (2) geht dann hervor,
daf} diese Werte in linearer Bezichung zur Valenz der
Gegenionen stchen miissen. Abb. 20 gibt uns die Be-
statigung dicser Forderung fiir das Silberbromid sowie
fiir das Silberjodid-Sol 8.

Alle diese Resultate bestirken uns in der Uberzeu-
gung, daf} dic Voraussctzungen, die als Grundlagen der
dargelegten Anschauungen gedient haben, als richtig
angeschen werden miissen.

S. Schluflbemerkung

Zuletzt sci ctwas iiber dic Bedeutung unserer Arbeit
fiir dic theoretische und praktische Photographic, be-

Chimiu 9 - 1955 * Dezember

sonders fir dic Emulsionstechnik, gesagt. Ls ist be-
kannt, daB3 dic Photographic lange auf qualitativer und
empirischer Grundlage fufite. Auch die Aufstellung von
Silberhalogenidemulsions-Rezepten macht  hier keine
Ausnahme. Nun sind in allen Gebieten der Photographie
Bestrebungen vorhanden, di¢ Prozesse theorctisch zu
crkliiren und auf quantitative Basis zu stellen. Dic Lo-
sung der Probleme hei der Vorbereitung der Emulsionen
sctzt dic Kenntnis der Fillungserseheinungen der
Silberhalogenide voraus. Wir glauben, daf3 dies¢ Voraus-
setzung jetzt zum groflen Teil erfiillt ist. Unsere Ver-
suche sind zwar mit niedrigen Konzentrationen der Fil-
lungskomponenten und mit kleinen Zusitzen der lyo-
philen Kolloide ausgefiihrt worden. Die Arbeit kann
aber jetzt auch auf andere Versuchsbedingungen aus-
gedehnt werden33, die das angestrebte Ziel mit grofler
Wahrscheinlichkeit erreichen lassen.

3 K, K, LoeNING, Fundamental Mechanism of Photographic Sensi-
tivity, Buttceworths Sci Publ., 1951, S. 126, 149.





