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est trés intéressante, sans doute, au point de vue théorique; mais
son application aux liquides réels n’est nullement justifiée, méme
pour des vitesses aussi grandes que celles que Pon a atteintes; c’est
ce que démontre le fait de Dintermittence ') du phénoméne et le
désaceord du caleul des vitesses et de V'observation directe.

Notre cas parait analogue & celui du mouvement des corps plon-
gés dans un liquide, ot les caleuls basés sur Phypothése des liqui-
des parfaits, ne tenant compte ni de la dissipation: de I'énergie ni
de l'adhésion aux parois, abontissent & des conclusions tout-a-fait
ineorrectes. : :

Quant & la formation des veines d’efflux, les expériences ont
prouvé que les lois de la similitnde dynamique s’y -appliquent par-
faitement; eeci est uy argument important: en faveur de notre ex-
plication qui réduit le phénoméne aux lois ordinaives. des ‘liquides
visqueux, notamment aux effets d’inertie Yaccentnant & mesure de
la rapidit¢ du mouvement par rapport’ aux - effets de la viscosité
du- lquide: : ' ‘ wtt

Le principe de similitude dynamique donne le moyen: de pré:
dire' la forme des lignes de flux d’aprés les fig. 3, 4,5, 6, pour
des ligisides 4 densité’ et viseosité queleonques; il est facile - d’en
déduirve: Pinfluence ‘des dimensions de Porifice, & savoir: les vitesses
correspondantes sont en proportion inverse des dimensions; -par
conséquens, la veine se furme plutdt avec uu orifice grand qu’avee
un orifice petit 2.

Lexplication que nous avons donnée ne peut pas &tre eonsidérée
comme compléte. Ce qui reste & faire, c’est le calcul théorique des
lignes de flux; c’est 13 wun probléme sur lequel j'espére revenir

prochainement.

1y En connexion, sans doute, avec les ,mouvements turbulents* et Ia. for-
wation du spn dans lés tuyaunx. i

.. % L'épaigseur de la paroi et la forme du vajsseau sont probablement indif-
frentes, jusqu’d ane certaine limite. ) '

XXVI. ZUR THEORIE DER ELEKTRISCHEN KATAPHORESE.

(Physikalische Zeitschrift, 6. Jahrgang, Nr. 17, 1906; pp. 529—531)

I. In einer unlingst erschienenenl)’ Arbeit hat Herr Cruse recht
interessante Versuchsresultate: mitgeteilt, denensufolge die bisher
bekannten Gesetze der elektrischen Kataphorese in zweierlei Hin-
sicht Zu erweitern resp. zu modifizieren wiren: t) Mit zunehmender
Temperatur whchst die durch Tondiaphragmen pro Stromeinheit
nberfiihrte Wassermenge (die sog. Wiedemanusche Konstante)
bis zu einem Maximum' (bei ea. 35—40%) und nimmt dann wieder
ab; 2) dieselbe ist nut bei geringen Stromdichten wirklich konstant,
bei groferen Stromdichten nimmt sie bis zu einem Maximum 2u,
um - dann wieder rapid abzunehmen. :

/Béatiglich der theoretischen Interpretation dieser Resultate méchte
ich ‘niin’ bemerken, daf dieselben nicht, wie Crusé meint, mit der
ais Helmholts Theorie folgenden Formel: ' o

M = (q’i - CP:-) &JEL
in ‘Widerspruch stehen, sondern sich sehr wohl mit derselben ver-
einigen lassen. v ' _

Allerdings wurde die Leitféhigkeit des benuizten destillierten
Wassers sowie deren Andering mit Temperatur und event. auch
Zeii, von Cruse nicht speziell gemessen, und ateh iber” die Teni-
peratur - Abhingighkeit der Potentialdifferenz der Doppelschichte
9, — &, kann maii nichts Bestimmtes voraussagen; weun aber als

1) Diese Zeitschr. 6, 201—204, 1905; ausfithriicher in einer Giottinger Dis-
sertation: ,{ber die elektr, Kataphorese des destillierten Wassers t%mch pordse
Tondiaphragmen (Pukallmasse).
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Mabizahl des spezifischen Widerstandes o die von Cruse beiliufig
gemessenen Widerstiinde zwischen den Elektroden (resp. in deren
Ermangelung die aus der Potentialdifferenz berechneten Wider-
stinde) angenommen werden, und wenn man andererseits die ge-
nauen Werte der relativen Zihigkeit des Wassers (aus Landolt-
Barnstein) far die hetreffenden Temperaturen berlicksichtigt, so

. . g . -
erbdlt man fur den Faktor — bei allen vier vom Verfasser ange-
v

v
fuhrten Versuchsreihen ein Anwachsen.bis zu ejuem Maximum, bei
20—40° (nur beim zweiten Versuch Abuahme und dann Anwach-
sen zu einem relativen Maximum) und dann wieder eine rasche
Abnahme, Als Beispiel seien die betreffenden Werte fir den in
dieser Zeitschrift graphisch dargestellten Versuch angefihrt:

t 950 2420 3100 3600 4020 499 6580
2 405 491 476 498 488 363 296.

Eine quantitative Ubereinstimmung mit der tberfthrten Wasser-
menge ist natiirlich bei dieser primitiven Berechnungsart gar nicht
zu erwarten, aber gualitativ folgt ein ganz gleicher Gang aus For-
mel (1) und Beobachtung, unter Annahme eines konstanten @ — Py
Dab der Widerstand o nicht der Zihigkeit proportional geht, ist
wohl begreiflich; da er ja auch vom wechselnden Dissoziationsgrad
abhingt. Ob aber der von Cruse heobachtete Gang eine ausnahms-
lose Regel bildet (n. B. auch fur vollstindig dissoziierte  Elektro-
Iyte gilt), ist von vornherein wohl nicht zu entscheiden.

Was nun die Abhingigkeit dieser Frscheinung von der Strom-
stirke anbelangt, kénnte;‘¢ine bei sehr groBen Stromdichten auf-
tretende.. Divergenz, zwischen Bcoba,ghtupg und- jener Formel, wel-
che als Grenzfall fir schwache Strome und daher ,,la/lngsame“,‘-Bg—
wegnug abge‘lfeitet wurde 1), nicht tiberraschen. Trotzdem glaube ich,
da dle von, Cruse konstatierten Abweichungen vom Proportio-
pﬁﬁ@ﬁtggesgtz , sich hinmicher}d als sekundire Folgen .der Strom-
whrme. erkliren lassen und somit anch hierin jene .Formel nicht
:\‘v_idgryle:geg,",‘Maqyz_bgdeuke namlich, daf fir_ den Verlauf der Er-
scheinung die Temperatur des Wassers innerhalb der Poren des
Diaphragmas mabgebend ist; welche bedeutend hther sein muB als

RE
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m“*l) Smoluchowsk i, Buliet. Atad.” Cracovie . 185 . 190
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die:von-Cruse gemessene Mitteltemperatur. des Wassers. im Be-
halter, RHine ungefihrve (ctwas tbertriebene) A_bsehiitzung kann in
folgender Weise geschehen: die Erwirmung des Wassers im linken
Behilter wihrend der ganzen ersten Versuchsreihe betrug - 6-99, im
, Co B9 -1
rechtel:)‘ Behdlter 1-3¢, der‘.Q,uotmnt &9 + iT3:()'!18 gibt den Bruch-

teil ‘der gesumten Stromarbeit an, welcher auf die Erwirmung des

" die Diaphragmaporen passierenden Wassers entfullt. Somit folgt aus

der Anzahl 5157 Wait und der pro Sekunde tibertretenden Wasser-
menge 165 gr eine Temperaturerhthung von 51°, das ist im gan-
zen eine Temperatur von 6850 fur die grobite Stromstirke. Daf
bei dieser Temperatur eine Abnahme der uberfuhrten Wassermenge
eintritt, ist nach den Resultaten des ersten Teiles selbstverstindlich.
Eine analoge Rechnung ergibt fur die beobachteten Maximalwerte
des Wiedemanuschen Koeffizienten :eine Diaphragmen-Tempe-
ratur von HO-2° bei der ersten und 40:7° bei der: zweiten Versuchs-
reihe, in -naher Ubereinstimmung mit den Resultaten des. ersten
Teiles. e . . g el :
11, Binige Bemerkungen machte ich auch anlaflich der.von-Cruse
berthrten Frage nach der Berechtigung der verschiedenen Theo-
rieen . der : Kataphorese und - verwandter Erscheinungen ansehliefien.
Helmholtz Theorie ist hier nicht'in ihrer urspriinglichen Form
anwendbar, da sich diese nur auf den.Fall Poiseuillescher Ka-
pillarrshren bezog, sonders in -der verallgemeinertern Form, welche
ich loe. eit. angegeben habe. Diese Theorie stimmt im wesentlichen
mit der Theorie Lamb s iiberein, ndmlich darin, -dafll die" elektri-
schen Krifte, weleche die Ladung der an den Winden anliegen-
den Doppelschicht angreifen, die Flussigkeit gleichsam 280 der
Haut* weiterziehen. Der Unterschied betrifft lediglich die Vorau:_s-
setzungen Uber die Diese der Doppelschichten. Ist dieselbe }Jime}-
chend grofh im Vergleich zu molekularen Dimensionen, so wird die
tangentiale Bewegung der Hullersten Flu,ssigkeitsschic}{ten langs (}er
Wand gemih den Gleichungen fur zihe Fllissigkeiten vor sich
gehen, wie die erste der obigen Theorieen annimmt. Ist dieselhe su
klein, dal} die Anwendung jener GHeichungen nich me'hr gestattet
ist, so kann man doch. immer. noch annehmen, dall die geladene
Grenzschichte mit einer der wirkenden Kraft proportionalen Qe—
schwindigkeit sich bewegen wird, nur wird jetzt der P roportio-
nalititsfaltor nicht mehr a priori aus dem Zshigkeitskoeffizienten
M. Smolachowski . 80
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der Flissigkeit ableitbar sein; dies ist die Bedeutung des hei Liamb

i
pd”

Bisher ist keine Erschemung hekannt, welche eine Dntschel—
dung zwischen heiden Theorieen ermoghchen witrde; um Formel (1)
zu widerlegen, milite man eine unabhingige Methode zur Bestim-
mung von ¢ — g, besitzen; dagegen konnte: ein wmfangreiches
Beobachtungsmaterial eventuell einen Wahrseheinlichkeitsheweis ge-
gen Lambs Formel ergeben, falls sich unémlich die aus obigen
Formeln berechneten Potevtialdifferenzen verschiedener Stoffe in
eine Spannungsreihe einordnen liefien. :

TIL Bei dieser Gelegenheit mége eine; wie ich glaube, noch
nicht bemerkte Folgerung dieser Theorieen hervorgehoben werden,
welche wohl einer direkten Verifizierung wert wiire. Es dringt
sich nimlich die Frage auf, woher die infolge innerer Reibung der
Flussigkeit, namentlich in den - Grenzschichten, erzeugte ~Wirme
stammt, welche sich iiber die Joulesche Wirme superponieren
muB. Offenbar aus der elekirischen Energie. Somit mull eine
grifere. Elekirizititsmenge hindurchgeleitet werdeu als ohne. Wir-
kung der- Oberflichenschichten.

Dies ist ohne weiteres klar, denn infolge Bewegung der Doppel-
schichtladung (oder geladener Ionen, was auf dasselbe hinanskommt)
muf ein konvekiiver Strom lsings der Winde entstehen, - dessen
GriBe sich z. B. fir den einfachsten Fall einer zur Stromrichtung
parallelen Rohre leicht ableiten 14ft. Benutzen wir der Kinfachheit
wegen die Liambsche Bezeichnungsweise, so ist die Flachendichte
der Hlektrizitit auf den Kondensatorplatten, welehe hei Lamb die

Doppé.lschichye_ vertreten: ¢ = %&—Eﬂ&% und die Geschwindigkeit, wel-

an Stelle von1~ auftretenden Faktors

che unter Kinflub des Pdtentié.lgefﬁ,lles j;;,: z'ust-ande kommt:

. v . . ‘
:-—:-_5 eg—z,somlt der Oberflichenstrom per cm des Umfanges der

Réhre:.

LT

(2),' B J_—:a,, p'(%--cp.) 'o7

dmd 9::

Dxe mlmve Vermehmng der. scheinbaren Leuﬂ'a.htgkelt muﬂ

betmgems
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J, l(cw—w )2%?

J,7 w\Tdmd )

wo S den Umfang, ¢ den Querschnitt der Rohre, 5 den spezifi-

schen Widerstand der Flussigkeit bedeutet. Bei ,,1soherenden“ Flussig-
keiten konnte die Wirkung dieser Oberflichenstrome jene der

>

Volumleitung leicht hei weitem tberdecken, namentlich falls >

(z. B. durch Verwendung fein zerteilter Substanzen, Quarzwolle
ete,) vergriibert wird. Diese Formel liefle sich dann zu einer quan-
titativen Schiitzung von ¢ resp. d (nach Helmholtz identisch)
benutzen. Erscheinungen, welche sich derartig deuten lassen, sind
ja ofters’ beobachtet word8n, sher einwandfreie, insbesondere™ quan-
titative: Versuche sind wohl nie gemacht wovrden. In &hnlicher
Weise wufl anch die Gegenwart eines an sich nicht leitenden Pul-
vers eine scheinbare Vermehrung der Leitfihigkeit bewirken,

0%


GUEST




