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Werte @ == 4, L ==0801 ein Wendepunkt auf, und von da an ver-
lauft die Kurve konvex nach abwirts, um sich asymptotisch der
Zeitachse anzuschmiegen. Der Unterschied besteht nur darin, daf der
Ubergang von der Inkubationszeit in. die Koagulationskurve hier
etwas allmahlicher erfolgt als in Paine’s Kurven und die scharfe
unnatiirliche Ecke derselben vermeidet.

Wenn man diese wenigen bisher zu Gebote stehenden Kontroll-
versuche tberblickt, gewinnt man wohl den Eindruck, daB die in
Rede stehende Verallgemeinerung unserer, den‘KoaguIationsmecha-
nismus auf Brown’sche Bewegungen zurtickfithrenden Theorie dem
Wesen ‘der Sache entspricht, und man kann wohl hoffen, daf die-
selbe sich als Wegweiser bei weitergehenden Untersuehllmgen auf
diesem bisher der Mathematik ganz unzuginglichen Gebiete niitzlich
erweisen diirfie.
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XXXVIl. VERSUCH EINER MATHEMATISCHEN THEORIE
DER KOAGULATIONSKINETIK KOLLOIDER LOSUNGEN.

Jeitschrift fiir physikalische Chemie, Band XCII, Heft 2. 1917. pp. 129—168.

1. Einleitung.

So sehr auch bis heute die Literatur tber Koagulation kolloider
Lssungen angewachsen ist, sind doch ununsere Kenntnisse betreffs
des quantitativen Verlaufs, sowie betreffs des Mechanismus des
Koagulationsprozesses duberst maugelbaft. Die meisten Forscher
beguiigen sich mit gualitativen Beobachtungen oder stellen ihre
Messungsreihen in Tabellen oder Kurvenform *) dar, da die mathe-
matische Wiedergabe derselben auf anBergewshnliche Schwierig-
keiten stdBt.

In den interessanten Arbeiten ) von S. Miyazawa, N. Ishi-
zika, H. Freundlich, J. A Gann wird allerdings eine for-
melmaBige Zusammenfassung des empirischen Versuchsmaterials,
sowie eine Aufklirung desselben nach Analogie mit den Gesetzen
der chemischen Kinetik angestrebt. Aber Klare Gesetzmibigkeiten
haben sich bisher auf diese Weise nicht ergeben, und wurden

" sogar gewisse, anfangs aufgestellte Gesetzformeln (Paine, Freund-

lieh und Ishizaka) bei exakterer Prifung (Freundlich und
Gann) als unhalthar zuriickgenommen 3).

1) Vgl z B.: A. Galecki, Zeitschr. f. anorg. Chemie 74. 174 (1812);
Kolloid-Zeitschr. 10, 169 (1912); A. Lottérmoser, Kolloid-Zeitschr. 15, 145
(1914); H. H. Paine, Kolloidchem. Beibefte 4, 2& (1912); Kolloid-Zeitschr.
11, 115 (1912).

5 8. Miyazawa, Journ. Chem. Soe. Tokio 33, 1179, 1210 (1912); N.Ish~
izaka, Zeitschr. f. physik. Chemie 83,‘97 (1913); H. Freundlich u. N. Ish-
izaka, ebendort 83, 398 (1913); Kolloid-Zeitsehr. 12, 230 (1913); J. Gann,
Kolloidchem. ‘Beihefte 8, 64 (1916).

%) Sishe Abschnitt VI.
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Die Erfolglosigkeit der bisherigen Versuche, auf dem empirisch-
induktiven Wege zu einem Verstindnis der hier geltenden Gesetze
zu gelangen, kann man nun als einen Grund auffassen, einmal den
umgekehrten, deduktiven Weg zu betreten und — so gewagt dies
auch angesichts der Unkenntnis des inneren Mechanismus der Koa-
gulation scheinen mag — wenigstens gewisse theoretische Leitge-
danken auszuarbeiten, welche einen Fingerzeig bei der Bearbeitung
dieses Gebietes geben konnten. Im folgenden wird ein derartiges,
theoretisches Schema der Koagulationskinetik entwickelt werden '),
welches ich. infolge einer Auregung Prof R. Zsigmondy’s aus-
gearbeitet habe, als derselbe sich im Laufe seiner Untersuchungen
tber koagulierende Goldlgsungen an mich brieflich mit der Frage
wandte, ob sich nicht auf Grund einer gewissen, weiterhin zu be-
sprechenden Vorstellungsweise eine mathematische Theorie dieser
Erscheinungen entwickeln lieBe. Diese Theorie will aber natiirlich
nicht mit einem Schlage eine definitive Aufklirung des ganzen
Koagulationsproblems geben, sondern sie bezweckt vorderhand nur
eine mathematische Formulierung des der unmittelbaren Beobach-
tung zuginglichen Mechanismus dieser Erscheinung. Dabei wird in
erster Linie der Grenzfall der von Zsigmondy untersuchten
nrasehen* Koagulation ins Auge gefafit, welcher einer vollstindi-
gen Entladung der Kolloidteilehen infolge reichlichen Elektrolyt-
zusatzes entspricht. Es scheint mir aber, daB sich diese Theorie in
wenig modifizierter (Gestalt auch auf langsame (dureh unvollstin-
dige Entladung hervorgerufene) Koagulation ibertragen laBt, und
dal sie ein Mittel bilden dirfte, die komplizierten Vorginge dieser
Art teilweise zu entwirren und die vorher erwi#hngen experimen-
tellen. Untersuchungen theoretisch zu verwerten.

Hiermit kommen wir anf die Frage zuriick, warum die empi- .

risch-induktive Methode bisher zu keinem rechten Erfolge gefithrt
bat. Teh glaube, daB dies groftenteils an einem Umstand von prin-
zipieller Bedeutung liegt: daB in fast allen bisherigen Arbeiten
gewisse Groflen, wie Zahigkeit, relative Menge der unter bestimm-
ten Bedingungen in Lusung befindlichen .Substanz, Lichtdurchlis-
_ sigkeit, als MaB der Koagulation betrachtet wurden, wihrend es in

) Die Hauptresultate habe ich in einem von der Wolfskehlstiftung ver-
anstalteten Vortragszyklus in Gottingen mitgeteilt; siehe Physik. Zeitschr. 7,
567, 587 11916) [p. 530 de ce Volume. Fd.).
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Wirklichkeit gar kein exaktes ,MaB der Koagulation® gibt, indem
letztere sich gar nicht durch eine einzige Variable darstellen laft.
Jene meBbaren Groflen hingen in auflerst verwickelter und grof-
tenteils unbekannter Weise von verschiedenen Variablen, n#mlich
sowohl von der Anzahl, wie auch von der Grie, Gestalt, Struktur
der Kolloidteilchen und der sich allmithlich bildenden Aggregate
ab, und es ist auch nicht moglich, umgekehrt aus dem resultieren-
den Gesamteffekt eindeutige Schlisse auf die Partial-Vorginge zu
ziehen.

Man kann ebenso wenig erwarten, einfache und allgemeine Ge-
setze fur jene Grofen zu finden, wie etwa fir den Dampfdruck,
die Zahigkeit oder die optischen Eigenschaften einer Flussigkeit,
welche aus mehreren gegenseitiz in chemischer Reaktion stehen
den Komponenten gemischt ist. Einfache GesetzmiBigkeiten bestehen
in letzterem Falle nur fur die Anderungen der Molektlzahlen;
ebenso sind sie bei der Koagulation nur fur die Anderungen der
Anzahlen von Teilchen bestimmter Gattungen zu er-
warten, nicht fir die dadurch bewirkten - Gesamtinderungen ge-
‘wisser physikalischer Eigenschaften. Von diesem Standpunkt ans
wiren als rationélles Versuchsmaterial nur direkte, in bestimmten
Zeitintervallen vorgenommene Zihlungen -der Teilchen (der ver-
schiedenen Kategorien) anzusehen, wie sich solche nach Zsi gmoon-
dy's Methoden an kolloiden Godlosungen ansfithren lassen 1), Leu‘ier
ist die Anwendbarkeit derselben vorderband auf wenige derartige
Fille beschrinkt und mit erheblichen experimentellen Sehwierig-
keiten verbunden. Doch gelang es Zsigmondy in letater Zeit,
seine Methoden zu vervollkommnen, woritber er an anderer Stelle
ausfuhrlicher berichten wird, und ist zu hoffen, da8 in Zukunft
auf diese Weise ein umfangreicheres, exakt definiertes Versuchs-
material erhalten werden wird. Vorlinfige, von Zsigmondy gu-
tigst mitgeteilte Messungen sollen anch im folgenden de'n ersten
Prifstein for unsere Theorie bilden, und zwar werden wir seh'en,
dab sie dieselben in befriedigender Weise wisdergibi. Ebenso wird
nachgewiesen werden, da auch die Hauptresultate Vder fritheren

1) Ahnliche Zihlungén sind zur Darstellung des Koagulationsverlaufes von
J. Reissig |Ann. d. Phys. 27, 186 {1908)] und insbesondere von A. Galecki
|Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 174 (1912); Kolloid-Zeitschr. *0, 169 (19"12“1] ans-
gefithrt worden. Auf dieselben kommen wir noch in Abschnitt 1V zuriick.
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Arbeiten in ibr eine vollkommene Erklsrung finden. Das berechtigt
zur Hoffnung, daf sie sich auch bei weiteren derartigen Untersu-
chungen, wenigstens als vorliufiger Wegweiser niitzlich erweisen
werde. -

~ 1L Physikalische Grundlagen der Koagulationstheorie.

" Trotz aller auf diese Untersuchungen verwendeten Mithe man-
gelt es noch immer an einer klaren Erkenntnis der wirksamen
Ursachen, welche Stabilitat oder Koagulation bedingen, und es er-
scheint schwierig, zn entscheiden, welche der so verschiedenartigen,
von Kolloidforschern verfochtenen Vorstellungen man als Grundlage
der theoretischen Behandlung auszuwihlen habe. Deshalb missen
wir uns vor allem tiber diese Fragen ein Urteil bilden. Das eine
wird heute wohl allgemein anerkannt, daB die koagulierende Wir-
kung des Elektrolytzusatzes bei irreversiblen Hydrosolen auf einem
elekirischen Phinomen beruht, welches mit der durch .denselben
bewirkten, aus elektroosmotischen und kataphoretischen Erscheinun-
gen bekannten Verminderung der Teilchenladung parallel geht und
urséichlich eng zusammenhingt. Hardy 1), welcher diesen Zusam-
menhang zuerst bemerkte, wollte ihn durch eine Schutawirkung
der elektrischen Doppelschicht der Teilchen erkliren, indem 'das
Niedersinken ‘der Teilchen kataphoretische ,Dorn’sche* Strome
erregen miibte, welche der Bewegung entgegenwirken miufiten.
Zweifellos besteht tatsiehlich ein solcher ‘Effekt, doch kommt er
praktisch nicht in Betracht ?). uberhaupt ist die Fillung, auf welche
sich diese Theorie bezieht, offenbar nur ein sekundirer  Vorgang,
die primére Ursache desselben, das Zusammenballen der Teilchen,
wiirde aber unerklért bleiben. .

Billiter s) faflt die Koagulation als direkte . elektrostatische
Anziehungswirkung der Ionen auf die geladenen Teilchen auf. So
einfach kann aber der Mechanismus sicher nicht sein, denn da

Y W. B. Hardy, Zeitschr. f physik. Chemie 88, 385 (1900}; Proc. Roy.
Soe. 66, 110 (1900).

* 8moluehowski, Bull. Int. de I'Acad. d. Se. de Cracovie, 1903, p. 182
[Vol. I, p. 403. Ed]; und d. Artikel ,Elektrische Endosmose und Strémungs-
strdme® in Graetz’s Handbuch d. Elektr. II 2 (1914) p 4207

% J. Billiter, Zeitschr. f physik. Chemie 45, 307 (1903); 48, 518, 42
(1904); 51, 128, 167 (1905). , )
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wiren die spezifischen Unterschiede in der Wirksamkeit verschie-
dener Ionen unerklirlich. In Anbetracht der Beweglichkeitsunter-
schiede miiBten sich iibrigens die Jonen an die Teilehen anlagern
und nicht umgekehrt, und es muften daselbst elekirische Doppel-
schichten entstehen, falls solche nicht schon von Anfang an bestan-
den h#tten. . :

Bs ist tberhaupt zu betonen, dab man sich die ,Teilchenladan-
gen® mnicht, wie dies so hinfig geschieht, als isolierte elekirostati-
sche Ladungen — nach Art der Ladung von Nebeltropfchen in
Tuft — vorstellen darf, da die Teilchen ja in einem elektrolytisch
leitenden Medium eingebsttet sind. Was man kurz ,Teilehenladun-
gen® nennt ist- die Ladung der Tonenbelegung der elekirischen
Dogpelschicht, welehe aber im Ruhezustande dorch die entgegen-
gesetzte Ionenschicht in ihrer Wirkung nach anBgn hin kompen-
siert wird; Bewegungsvorginge kommen nur unter gleichzeitiger
Verschiebung der beiden Doppelschicht-Belegungen zustande. An-
gesichts der weitgehenden quantitativen Ubereinstimmung der elek-
groosmotischen und kataphoretischen Erscheinungen mit der H elm-
holtzschen Doppelschicht - Theorie, welche eines der wenigen
sichergestellten Resultate auf diesern Gebiete bildet, wird man diese
Theirie nicht ohne zwingenden Grund verlassen dirfen.

Hiermit ist auch die Unhaltbarkeit der Theorie E. Hatscheks )
nachgewiesen, derznfolge die Stabilitat der Kolloide eine Wirkung
der elektrostatischen, einfach nach dem Coulo mb'schen Gesetze
zu berechnendan AbstoBung der Teilchenladungen wiire, somit nach
MaBgabe fortschreitender ‘Eatladung der Teilehen sich vermindern
miiBte. Besife jedes Teilchen einer kolloiden 01-Wasser-Emulsion
eine freie Ladung von der Grifenordnung 44:10~7 elektrostatische
Finheit — und zwar ohne kompensierende Gegenladung, wie Hat-
schek offenbar annimmi, — so -wiren in einem Trinkglas voll
einer derartigen, mibig - konzentrierten Lgsung (3. 101 Teilehen
pro cem) bereits Ladangen” von der GroBenordnung 10° Einheiten
vorhanden, welche stmtliche Teilchen sofort an die fﬁuﬂeuﬂ;‘iehe
treiben und tiberhaupt nach auflen hin ganz kolossale elekirostati-
sche Wirkungen; ausitben miften. Hiervon ist keine Spur zu be-
merken, die Lsung verhalt sich im- normalen Zustande nach aufien
elektrisch neutral. Die Annahme elektrostitischer, tiber den Teil-

" E Hatschok, Kolloid Zeitschr. 9, 169 (1911).
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chenabstand hin wirksamer Fernkrifte ist also gewif unhaltbar,
und wir missen Kraftwirkungen annehmen, die erst bei unmittel-
barer Annaherung der Teilchen merklich werden.

Nach Bredig ') handelt es sich um eine Erscheinung, welche
den Versinderungen der Oberflichenspannung von Quecksilber in-
folge Polarisation analog ist; die Ursache der Koagulation wiren
Kapillarkrifte, welehe im isoelektrischen Punkt ein Maximum errei-
chen. Dann miifte ‘daselbst die Koagulationsgeschwindigkeit aller-
dings am grofiten sein, aber die Stabilitdt der Lisungen unterhalb
des Schwellenwertes der Elektrolytkonzentration wire unbegreiflich,
Auch fand R. Ellis 2) bei Olemulsionen keinerlei Zusammenhang
mit der Oberflichenspannung; wenn also auch Kapillarkrifte hei
diesen Vorgingen gewil eine bedeutende Rolle spielen durften,
kann doch der Zusammenhang kein unmittelbarer sein.

Einen anderen Gedanken hat Freundlich?®) geiufert. Dem-
gemifl wire die Koagulation durch zufillige Ladungsasymmetrien
und dementsprechende Potentialunterschiede der Teilehen bewirkt,
welche beim ZusammenstoB der letsteren ein Durchbréechen der
trennenden viskosen Flissigkeitsschicht begiinstigen sollten, dhnlich
wie (nach Versuchen von Lord Rayleigh und Kaiser) die
Vereinigung von - Wasserstrahlen, Tropfchen, Seifenblasen u. dgl.
durch Anlegung relativ geringer Potentialunterschiede beschleunigt
wird. Die Ursache des letateren Vorganges ist aber offenbar in der
Ansammlung sehr bedeutender entgegengesetzter Ladungen an den
beiden Belegungen der diinnen trennenden Luftschicht zu suchen,
welche erhebliche, das Durchbrechen der letzteren beschleunigende
Druckkréfte hervorrufen kann. Analoge anziehende Wirkungen wi-
ren also erst zu erwarten, sobald die zufalligen Asymmetrien einen
Vorzeichenwechsel der Ladungen bedingen wiirden, d. i in der
unmittelbaren Néhe des isoelektrischen Punkies, wibrend nach
Powis z B. Olemulsionen schon dann zu koagulieren beginnen,
wenn die Potentialdifferenz der Doppelschicht noech 003 Volt be-

tragt, also in bezug auf den Normalwert 0046 Volt sich nur um

Y) G Bredig, Anorg. Fermente 1901.

) Ridsdale Ellis, Zeitschr. f physik, Chemie 78, 321 (1911).

% H. Freundlich, Kapillarchemis 1908, pp. 261, 347; Zeitschr. f. phy-
sik. Chemie 78, 385 (1910). In etwas anderer Weise hat H. Paine diesen
Gredanken aufgenommen : Kolloid-Zeitschr. 11, 119 (1912). Siehe auch H. Freund-

“lich u. N. Ishizaka, Kolloid-Zeitschr. 12, 235 (1913).

o
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ein Drittel vermindert hat?). Unterschiede in der Ladungsgrsbe
bedingen ja an und fir sich durchans keine Vereinigungstendenz,
solange das Vorzeichen dasselbe ist, ebenso wie zwischen ein- und
mebrwertigen Kationen nicht das mindeste Bestreben einer Ver-
einigung besteht.

Aulerdem scheint mir, dal der dissipative Zuhigkeitswiderstand
der trennenden Luft oder Flssigkeitsschicht, welcher in den vor-
her genannten Erscheinungen zutage tritt, nur bei kinetischen Vor-
gingen eine Rolle spielen, nicht aber fiir die Bedingungen eines
statischen Gleichgewichtes ?) mafigebend sein kann, wie solches
wenigstens bei den reversiblen Kolloiden (2. B. Sven Odéns
Schwefellssungen) zweifellos besteht. Stabilitit und Koagulations-
fuhigkeit kann also nichts damit zu ton haben

Die einfachste Annahme wire vielleicht, daf sich die Teilchen
bei gentigender Anniherung infolge der Kapillarkrifte anziehen;
daff aber eine Vereinigung unter normalen Umstinden nicht eintritt,

_ wire auf eine Schutzwirkung der elektrischen Doppelschicht zu-

riickzufihren, weleche man sich nach Art eines Gummipolsters
versinnbildlichen kaun. Bei HElekirolytzusatz tritt infolge der von
Freundlieh nachgewiesenen Ionenadsorption eine teilweise oder
villige Entladung der Doppelschicht ein, welche deren Schutzwir-
kung herabsetzt, so dafl dieselbe von einem gewissen Konzentra-
tionsverhiltnis an nicht mehr geniigt, das ZusammenstoBen und
Apeinanderhaften der Teilchen zn verhindern.

Bei Gummiguttldsungen haben Costantin und Perrin?3) in
ganz exakier Weise -nachgewiesen, daB deren Teilchen (Radius
035 4) unter normalen Umstinden mit einer AbstoBungssphire von
der GrofBenordnung des 1-7-fachen Teilchenradius umgeben - sind.
Es ist zu erwarten, daB diese sich bei Elekfrolytzusatz verkleinern
und ‘sehlieBlich einer Avziehungssphiire Platz' machen wird. Wird
némlich die Gummiguttlosung schwach angestuert (beilsufig
0-01-norm.), so bleiben die Teilchen an der Glaswand haften, sobald
sie an dieselbe stoflen; wird sie starker angestiuert, so vereimigen
sie sich auch untereinander zu Aggregaten, sobald sie in Beriihrung

1) F. Powis, Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 186 (1914).

%) Die Zahigkeit wirkt nicht nur der Anniherung zweler Teilchen entgegen,
sondern ebeunso auch deren Entfernung.

3) J. Perrin, Compt. rend. 158, 1168 (1914); R. Costantin, Compt,
rend. 158, 1171, 1341 (1914).
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geraten. Die ,Adagulation® an der Glaswand, welche von L. Bril-
louin 1) zum Nachweis der Diffusion benutzt worden ist, halte ich
fir einen der Koagulation genan entsprechendén eindimensionalen
Vorgang.

Bei .alledem kommt natiirlich aufier jenen Kraftwirkungen noch
ein dritter Faktor in Betracht, welcher einerseits ein Zusammen-
stoBen der Teilchen bewirkt, andererseits aber deren dauernder
Vereinigung entgegenwirkt, ndmlich die molekulare Agitation, die
sich unter anderem als Brow n’sche Bewegung kundgibt. Doch ist

dieser Faktor, wie die statistische Mechanik lehrt, eine konstante

(d. b. bei einem bestimmten Kolloid nur von der. Temperatur, aber
sonst von keinen anderen Umstinden abhingige) Grife, welche
somit fir die durch Elektrolytzusata hervorgernfene Koagulations-
tendenz nicht verantwortlich gemacht werden kann.

Es ist brigens darch Svedbergs Messungen ) direkt expe-
rimentell nachgewiesen worden, daf die Intensitit der Bro wn-
schen Bewegung durch Elektrolytzusatz nicht beeinflufit wird. Sie
gndert sich erst sekundsr, entsprechend dem durch die Koagulation
hervorgerufenen GroBenwachstum der zur Beobachtung gelangenden
Teilchen. Damit ist auch die Unhaltbarkeit jener Theorien erwiesen,
welche die Koagulation auf Anderungen der Bro wn’schen Bewe-
gung zuriickfihren, Dies bezieht sich auch auf N. Pappadas
Uberlegungen %), denen zufolge die StoBe der diffundierenden Iomen
eine. Hemmung der Brown’schen. Bewegung und hierdurch die
Koagulation hervorrufen sollten. DaB, wie Pappada gefunden hat,
die Wirksamkeit der einwertigen anorganischen Ionen parallel geht
mit ihrer ‘Wanderungsgeschwindigkeit, ist gewil eine sehr interes-
sante Tatsache, aber -sie beweist nichts fiir ‘jene, tiberhaupt etwas
unklare Theorie; die Molekularkinetik lehirt ja bekanntlich, daB die
kinetische Energie aller Anionen, Kationen und neutralen Molekile
gleich groB 'ist und die Unterschiede der Wanderungsgeschwindig-
keiten beruhen anf einem ganz anderen Umstand: den GroBen-
unterschieden der Ionen (samt Wasserhiillen) und ihrem verschie-
denen Bewegungswiderstand, '

1) Ann, Chim. Phys. 27, 412 (1912). Vgl. auch Smoluchowski, Wien.
Ber. 124, 263 {1915) und deu eingangs erwihnten Géttinger Bericht [pp. 422
ot 530 du présent Volume. Ed.].

?) The Svedberg, Die Existenz der Melekiile, 1912, p. 105.

% Vgloz B. N. Pappada, Kolloid-Zeitschr. 9, 265 (1911,
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Unsere bisherigen Ausfithrungen diirften gentigen, um die Grund-
annahme ') der im folgenden darzulegenden Theorie plausibel zu
machen. Handelt es sich nimlich um die bei vollstindiger Teil-
chenentladung eintretende Koagulation, so wollen wir annehmen,
daf ein jedes Teilchen von einer gewissen. Anziehungssphire um-
geben wird, so dal} ein zweites Teilchen seine Brow n’schen Be-
wegungen ungestdrt ausfithrt, so lange es sich anBerhalb jenes
Bereiches befindet, aber sich fiir immer mit jenem vereinigt, sobald
es io seinen Bereich gerdt. Es werden also die zweifellos konti-
nuierlichen Ubergange durch einen diskontinuierlichen Sprung ersetzt;
voraussichtlich diirfte dies keine erheblichen Abweichungen nach sich
ziehen, wihrend es andererseits die mathematischen Uberlegungen sehr
vereinfacht, da es dann nicht mehr auf Grofie und Verteilung der
Krifte, sondern nur auf die Grofe des Attraktionsbereiches ankommt.

Das Problem des inneren Mechanismus der Attraktionskrifte,
die Fragen, inwieweit sie kapillarer oder elektrischer Natur sind,
wie sie mit der Adsorption der Jonen zusammenhingen usw., wer-
den also hierbei gar nicht bertihrt. Thre Losung  bleibt weiterer
experimenteller Arbeit' und einer zukiinftigen Theorie der elektri-
schen Doppelschichten vorbehalten. Es wird also eine in gewissem
Sinne provisorische Theorie formuliert, die nur einen ersten Schritt
zur endgiltigen Losung bildet, aber darum nicht weniger berechtigt
ist. Ganz shnlich reden wir ja in der Gastheorie von Molektl: und
Atomradien und benutzen diese Begriffe mit Vorteil, obwohl Mole-
ktle und Atome gewiB keine Kugeln, sondern komplizierte, aus
Elektronen und ,Kernen* aufgebaute Gebilde sind.

III. Mathematische Theorie der raschen Koagulation,

Die Theorie der bei vollstindiger Entladung %) der Doppelschicht
eintretenden, kurz gesagt ,raschen®, Koagulation soll im folgenden
unter der Annahme niher ausgebaut werden, daB es sich um eine
kolloide Lisung handelt, die urspriinglich aus lauter gleich grofen,

1) Wie erwihnt, wurde mir dieselbe zuerst brieflich von R. Zsigmondy
vorgeschlagen; ich schlof mich diesem Gedanken bereitwilligst an, da er ganz
meinen eigenen Anschauungen entspricht, nnd eine mur wenig Hypothetisches
enthaltende Umschreibung der Tatsachen zu sein scheint. .

%) Experimentell ist dieser Grenzfall dureh die im Absehnitt IV auseinan-
dergesetaten Merkmale charakterisiert.
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kugelfsrmigen Teilchen besteht, deren Anzahl pro Volumeinheit mit
v, bezeichnet werde. Infolge des Elektrolytzusatzes, welcher még-
lichst momentan und. gleichfsrmig in der ganzen Fliissigkeit erfol-
gen soll, ist im Zeitpunkt ¢==0 ein jedes Teilchen mit einer An-
riehungssphire vom Radius B versehen worden. Es wird von nun
an seine Brow n'schen Molekularbewegungen nur bis zu dem Zeit-
punkt ungestsrt in normsler Weise ausfiihren, wo — eben infolge
jener Bewegungen — der Mittelpunkt eines anderen Teilchens in
seine “Anziehungssphiire gelangt. Von diesem Moment an soll das
betreffende Paar infolge Zusammenlagerung ein unteilbares Ganze
bilden, welches seine Brown’schen Bewegungen mit einer der
Vergrsferung des Volumens entsprechenden, verminderten Geschwin-
digkeit fortsetzt. Durch Angliederung eines weiteren Primérteilchens
an das Doppelteilchen kann mit der Zeit ein dreifaches, durch
Vereinignng zweier doppelter oder eines dreifachen und eines ein-
fachen ein vierfaches Teilchen entstehen, und in dieser Weise

- wiirde der KoagulationsprozeB fortschreiten, bis sich die ganze
zerteilte Substanz in eine zusammenhingende Masse verwandelt hat,
wenu nicht vorher durch die Schwerkraft eine Sedimentation der
Aggregate herbeigefihrt wirde.

Die zu losende mathematische Aufgabe besteht in der Berech-
nung der Zahlen #,,#,,%,.. der zur Zeit ¢ existierenden .einfa-
chen, doppelten, dreifachen... Teilchen, auf Grund der Angabe der
Grofien, welche das gavze System charakterisieren, nimlich der
urspriinglichen  Anzahl »,, der Grofle des Wirkungsradius R und
der Geschwindigkeitskonstants D der Brow n’schen Bewegung.

Gewisse Schliisse lassen sich nun ohne spezielle Berechnung,
allein auf Grund der Tatsache ziehen, daB der Koagulationsverlauf
eine Funktion jener drei. GroBen sein soll. Aus dem Schema der
Dimensionen: :

Rl D2t

Vo o173

ersieht man nimlich, dal die GroBe D die einzige ist, welche mit
dem Zeitmalstab zusammenhingt. Da.der letztere auf den absoluten
Koagulationsverlauf keinen Einflul haben kann, so mufl dieser
notwendigerweise eine blofe Funktion des Produktes (D) sein.
Infolgedessen mub die — bei gegebenen », und B - zur Errei-
chung eines gewissen Stadiums der Koagulation erforderliche Zeit-
dauer umgekehrt proportional der Diffusionskonstante D sein,
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Hiermit 1aft sich auch der Einflub der Temperatur abschatzen,
falls man annimmt, ‘was die experimentellen Resultate betreffs der
GroBe E (vgl. den nichsten Abschnitt) nahelegen, daf der Wir-
kungsradius £ von der Temperatur unabhiingig ist. Es sollte dann
die Koagulationszeit mit Riicksicht auf die Formel 1):

HO

1) D= V.6nua

proportional dem Verhiltnis u/@ variieren. Sie wire also hei Tem-
peraturanderung ungeféihr proportional der Zshigkeit des- Mediums,
was in Ubereinstimmung steht mit einigen von Zsigmondy dles-
beziiglich - ausgeftihrien vorlsufigen Versuchen,

Indem wir nud zur wirklichen Berechnung ubergehen, wollen
wir zuerst eine vereinfachte Aufgabe betrachten, indem wir uns
vorstellen, eines der Teilchén werde festgehalten und nur dieses
besitze eine Attraktionssphiire, wihrend die tibrigen Teilchen unter-
einander gar nicht koagulieren. Wie grof ist unter diesen Umstin-
den die Wahrscheinlichkeit, daB bis zur Zeit ¢ ein Teilchen sich
an das hervorgehobene angelagert habe ?

Diese Frage laBt sich am einfachsten auf Grund der Aquivalenz
der Brown'schen Molekularbewegung und des Diffusionsmechanis-
mus losen ?). Der Vorgang, welchen man Diffusion pennt, ist nam-
lich im Grunde einfach der resultierende Gesamteffekt der Brown-
schen Bewegungen der einzelnen Teilchen. Ein jedes bewegt sich,
unabbéngig von den #brigen, nach MaBga,be der Verteilungsformel :

2) W(x) dz=—7=—e¢ 4"'dz .
Vn

welche angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein vom Nullpunkst
ausgehendes Teilehen in der Zeit ¢ eine Abszisse ...z} da er-
reicht, und es laBt sich mathematisch leicht nachweisen, daf diese
Bewegungen durchschnittlich zu einer Ausgleichung der Konzen-
trationsunterschiede fithren, welche vollstindig in Ubereinstimmung
mit der ublichen Diffusionstheorie erfolgt. Dabei erweist sich der

1) Ausnabmsweise mdge in dieser Arbeit die absolute Temperatur mit €
bezeichnet werden, um die Zweideutigkeit mit der Koagulationszeit zu ver-

‘meiden.

%) Diesbeziigliche Einzelheiten in den eingangs erwihnten Gdttinger Vor-
trégen,
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Koeffizient. D, welcher aueh in der bekannten Gleichung fur das
durchsehnittliche Versehiebungsquadrat auftritt:
(8) o zt=2Dt
als identiseh mit dem Diffusionskoeffizienten des Teilchenschwarms;
sein Wert ist im Falle kngelférmiger Teilechen durch’ die Ein-
stein’sche Formel (1) bestimmi, von der wir spiter noch Ge-
brauch machen werden.

Die Voraussetzung, da die Kugelfliche vom Radius R ein jedes

ankommende Teilehen festhalte, konnen- wir offenbar durch die -

Annahme ersetzen, daB sie vollkommen ,adsorbierend* wirke, d. h.
daB an der Kugelfiiche B fortwihrend die Konzentration Null auf-
recht erhalten werde. Es entsteht infolgedessen ein Konzentrations-
gefille in der Umgebung der Kugel, und die im Zeitraum' ¢...5 - d#
durch die Oberfliche der letzteren hindurchdiffundierende Substanz
entapricht genau der durchschnittlichen Anzahl der Teilchen, wel-
¢he infolge ihrer Brown'schen Beweguigen in jenem Zeitraum
an die Kugel stofen und adsorbiert werden. Allerdings gilt die
Aquivalenz dieser zwei Grofien nur, solange diese ,durchschnittli-
che Anzahl“ sehr klein ist im Verhiltnis zur Einheit, da sonst die
Moglichkeit einer gleichzeitigen Adsorption mehrerer Teilchen in
Betracht kiime; welche infolge der gegenseitigen Behinderung der-
selben ‘anders verlaufen miBte. Sicher ist ‘die Aquivalenz giltig,
falls die Anzakl », gentigend klein ist; daher nehmen wir. vorder-
hand an, es handle sich um die Wahrscheinlichkeit der Adsorption
eines einzigen, irgendwo innerhalb des auBerst groflen Volumens ¥V
vorhandenen Teilchens.

Nun ist vor allem die Aufgabe zu losen, die Verteilung einer
Substanz zu bestimmen, welche urspriinglich den unendlichen Raum

gleichmaBig erfullt (Anfangskonzentration ¢), vom Moment =0

" angefangen aber gegen die Kugelfldche r == R diffundiert, woselbst
von jenem. Zeitpunkt an' die Konzentration u = 0 aufrecht erhal-
ten wird. :

Die Diffusionsgleichung nimmt infolge der Kugelsymmetme (he
Gestalt an:
&, ru) 2 (ru)-
@ R Tor

und diese Gleichung wird durch die Funkfion:
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Tk
B
(5) ) n—c[l —~<+ e dz
; yn

erfiillt, welehe gleichzeitig auch unseren Anfangs und Grenzbedin-
gungen

Lu=c fir t=0, r> R,

2. u=0 fir r=R, t>0

Gentige leistet. Daraus ergibt sich die im Zeitraum #...#-L df an
die Kugel R andiffundierende Menge 3):
oul #
(6) Jdt--4n1)R’ dt=4nDFRe { ———} di
ar =R ; nl

und die gesamte bis zur Zeit ¢ eingestromte Menge:

0 M——/Jdtm4nuRc {t+“ﬁi/’]
D

Im- Sinne des vorher Gesagten betrigt also die Wahrscheinlichkeit,
daB ein gewisses, im Raume ¥ irgendwo vorhandenes Teilchen sich
bis zum Zeitpunkst ¢ .an die Kugel angelagert habe (fir ¢=1/¥):

2l ]
V2D

Die Wahrscheinlichkeit, daff es in den Bereich B nicht einge-
treten sei, ist natirlich: U =1 — W, und wenn im ganzen n Teil-
chen im Raume ¥V vorhanden waren, welche sich unabhingig von-
einander bewegten, so ist die Wahrscheinlichkeit, daB bis zum
Zeitpunkt ¢ kein einziges von ihnen in den Bereich B gelangt sei,
offenbar gleich:

dn DR
® .= —V—[ +

1—-wy

was sich fiir kleine W und groBe » érsetzen 1aBt durch: ¢*%. Da
nun 7/ V gleich der Teilchenzahl pro Volumeinheit », ist, erhalten
wir fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 in jener Zeit keine Anlagerung

1) Diese Formel ermoglicht eine Behandlung mancher anderer analoger
Fille; sie gilt beispielsweise fiir die Wasserdampfmenge, welche sich ‘an- einem
unter den Sittigungspunkt abgekithlten Wassertropfchen niederschliigt.
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elngetreten sei:
9) ’ U, = ¢~ 4aDRotH3RVIFD)

Behufs Vereinfachung der Rechnungen wollen wir in diesen
Ausdriicken von nun an das zweite Glied der Klammer weglassen,
indem wir annehmen, dafl wir den Koagulationsverlauf in solchen
Zeitpunkten studieren, wo die Bedingung £>>>> R%/D erfullt ist.
Jo den spiter zu besprechenden Versuchen Zsigmondy’s betrug
die Léinge des hierdurch ausgeschlossenen Anfangsstadiums ca. 10—3
bis 10~* Sekunden, was die praktische Bedeutungslosigkeit®) jenes
Zusatzgliedes illustriert. Dadurch werden alle Uberlegungen erheb-
lich vepeinfacht, indem nach (6) zu schlieBen ist, daB die Wahr-
scheinlichkeit w einer Anlagerung (pro Zeiteinheit) an die Kugel £
konstant ist und gegeben wird durch das Produkt aus 47D R und
der in ihrer weiteren Umgebung (eigentlich fiir » == coj herrschen-
den Teilchenzahl », pro Volumeinheit:

“(10) w=4nDRy,.

Wiirden wir nuo anstatt eines einzigen hervorgehobenen Teil-
chens eine Anzahl », derartiger, als Kondensationskerne wirksamer
Teilchen ins Auge fassen (welche sich aber gegenseitig nicht beein-
fluflen diirften, also in relativ groen Entfernungen voneinander sein
miiften), so wire zu schlieflen, daB zur Zeit ¢ die Anzahl der dar-
unter noch frei gebliebenen einfachen Primérteilchen », betrigt:

(11) v, =, g—4mDRyat

und die Anzahl der im’ Zeitraum di stattfindenden Anlagerungen
wire:

—dv, =4nDRyyv, dt,

) Die Vernachlifiigung des Zusatzgliedes ist offenbar auch fiir Fille ge-
stattet, wo die Zahl », zeitlich variabel ist, falls die Anderung von », genii-
gond langsam erfolgt,"d. h. falls sie gering ist innerhalb der Zeitdauer R*/D.
Im folgenden wird davon stillschweigend Gebrauch gemacht; es erfordert dies,
daB die reziproke Koagulationszeit ) *

1
. 7= in DR,
sehr klein sei im Vergleich zu D/R%, was darauf hinauskommt, daf 4R, << 1

sei, eine Bedingung, die hdchstens fiir 4uBerst konzentrierte Lisungen ungiil-
tig sein diirfte.
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d. h. die prozentuale Abnahme der Zahl der einfachen Teilehen )
wiire gegeben durch:

dv;
(12) -—-v—1==4n DRw»,dt.
Letateres ist also die Anzahl der an ein Primirteilechen durch-
schnittlich im Zeitraum d# anstofenden Teilchen, falls man voraus-
setat, dab jenes Primérteilchen festgehalten wird, und daf in seiner
weiteren Umgebung die anfanglich gegebene Teilchenzahl #»; auf-
recht erhalten wird. .

Man koonte nun versuchen, daraus in einfacher Weise die
wirkliche Verinderungsgeschwindigkeit der Zahl der Primirteil -
chen zu bestimmen, indem man die allmghliche Abnahme derselben
in dem Ausdricke auf der rechten Seite der Gleichung (12) }.Je- )
riicksichtigt, d. h. indem man ¥, durch », ersetzt. Auf diese Weise
wiirde die charakteristische Reaktionsgleichung zweiter Ordnung re-
sultieren:

1dw __
‘(13) ;?Tﬁ_-—élﬂDR,

welche das Integral ergibe:

Yy G
(14) "= 11 4nDEwt ¢

Der zeitliche Vetlauf wirde also in sehr einfacher Weise von
einem einzigen Koeffizienten:

1
(15) T=17Dkv,

1) Hiermit ist die vorher beriibrte Schwierigkeit 'besaitig‘t, We]c]_:e qla Mi?g-
lichkeit mehrfacher Anlagerungen betraf. Es wire tat:siichlxeh —in ’[}lll;ex:?n-
stimmung mit dem Fritheren — nicht genau richtig, die W'ahm(:h?lihz ;xR f
fiir eine Anlagerung an ein Teilchen schlechtweg allgemein gleich 47 umﬂ}
[Gleichung (10)] zu setzen, da die Aguivalenz des Anlagamngsl)r:z.e:segs nd
des Diffusionsprozesses im Falle mehrfacher Anlagerungen gestort s .1 s be-
steht aber vollsténdige Aquivalenz fiir jene Kondensatlonskergle v, :Ivsdc;s o bie
sum gegebenen Momente noch keine Anli;gerung. erfahren hal efx,h uum s ?e o
gerade jene ‘Wahrseheinlichkeit, die uns mteressxeﬂ:,. wenn. es \s;rc tu e
minderung der. Zahl der Primérteilchen handelt. Mit smderefl" or elz;zmli o
mel (10) ist gensu richtig, wenn man sie auf das S.tattﬁnden einer ers g
Anlagerung an das hervorgehobene Teilchen bezieht.

M. Smoluchowski. IL

39
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abhiingen, welchen wir fortan kurz als ,Koagulationszeit* bezeichner
werden. An dieser Rechnung sind aber noch zwei wesentliche Ver-
besserungen anzubringen, und zwar mit Ricksicht guf:

1. die Eigenbewegung des hervorgehobenen Teilchens,

2. den koagulierenden EinfluB der mehrfachen Teilchen.
Da das augenblicklich in Betracht gezogene Teilchen nicht unbe-
weglich ist, sondern seine Brown’schen Bewegungen in ganz ana-
loger Weise ausfihrt wie die tthrigen Teilchen; muB man bei Ver-
legung des Koordinatenanfangspunktes in- seinen Mittelpunkst die
tibrigen Teilchen die wirklichen Relativhewegungen ausfithren lassen.

"~ Nun kann man leicht nachweisen, daB die relative Bewegung .

zweier Teilchen, welche unabhiingig voneinander Brow n’sche Mo-
lekularbewegungen nach MaBgabe der Diffusionskonstanten D,, D,
ausfithren, wiederum eine Brown'sche Molekularbewegung ist, und
zwar eine solche, die durch eine Diffusionskonstante D; + D, cha-
rakterisiert ist. Denn die Wahrscheinlichkeit, daB die nach Ablauf
der Zeit ¢ erreichte Verschichung aus der Ruhelage §...&4-dE
- betrage, resultiert als Produkt der voneinander unabhingigen Wahr-
scheinlichkeiten, da ein Teilchen sich um z, das andere um & +z
verschoben habe, welehe sich lant Gleichung (2) darstellen, ‘als:

oo
W& dE — f Wiw)doe W(E + ) dE =

F=m—oC

. : -
=3 e LTS
4t VD, I, 2)a(D, 1D,/

Fur die Relativhewegung gilt also dieselbe Formel (2), wie fiir die
absolute Bewegung, aber mit einem Koeffizienten D, 4 D, anstatt D.
Handelt es sich, wie im vorliegenden Falls; um gleichartige Teil-
chen, s0 ist D, =D, und die Bertcksichtigung der beiderseitigen
Bewegungen muf also den Koeffizienten D auf das Doppelte er-

hohen. Mithin wire die Abnahme ‘der Zahl der einfachen Prim#r-

teilchen durch die Formel gegeben:

16 __ __%
(18 Ty Py 7y o ETR
S 147

- Nach  Analogie mit den Gleichungen' der chemischen Kinetik
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konnte man wohl eine (leichung dieser Gestalt von vornhersin
erwarten, falls man, wie wir es bisher taten, nur die Vereinigung
der Primyrteilchen untereinander in Betracht zieht, da ein solcher
Prozef ganz einer bimolekularen Reaktion entspricht. Nun bleibt
aber zu beriicksichtigen, daB eine Abnahme der Primérteilchen auch
durch Zusammentreffen mit zwei-, drei- und mehrfachen Teilchen
erfolgt, und zwar werden die betreffenden (lieder analog Glei-
chung (10) dureh Glieder von der Form 4nD,,R, ., gegeben sein,
wobei D,, eine Abkirzung ist fir D,,= D, D, und R,, den
Radius der Wirkungssphire bedeutet, welehe dem Anziehungsge-
biet zwischen einem einfachen und einem #s-fichen Teilchen ent-
spricht. Im ganzen resultiert also fiir die Abnahme der Zahl der
einfachen Teilchen die GHleichung:

1 do». ) )

1n, in "d"; =—Dy B9 — Dy, Byyvyvy — Dy Ry MPg—-...

Andererseits gelten analoge Verhiltnisse auch fir das allmih-
liche Verschwinden der Doppelteilchen; aber bei diesen ist iiherdies
auch die positive Bildungsgeschwindigkeit in Rechnung zu stellen,
indem aus. je zwei ‘verschwindenden Einzelteilehen ein doppeltes
entsteht:
17, Zla‘z % = %Dn Ryvi— Dy Byyrv, “—DzzRu"’g“‘Dqua""z":--« -
Dreifache Teilchen bilden sich bei jedem Zusammentreffen eines
einfachen mit einem doppelten: i

(17, ﬁ% = Dy By vy9y — Dy Ry 9105 — Dy By yvy —. ..

Vierfache Teilchen entstehen sowohl durch Vereinigung zweier
doppelter, wie eines einfachen und eines dreifachen:

1dv,
(17); m?ﬁ' -

Eine exakte Weiterfuhrung der Rechnung wird nun dadurch un-
méglich gemacht, daB die D, und R.; fur mehrfache Teilchen
nicht exakt berechenbar sind, da dieselben ja keine Kugelgestalt
besitzen. Man muB sich daher mit einer gewissen Annihernng be-
gniigen, indem man fir die betreffenden’ Ausdrticke — m}t Aus-
nahme des D, R,, — plausible vereinfachende Annahmen einfiihrt.

. B 89%

$Dyy Rey 3+ Dy Ryg0y vy — Dy Boywy v — ... usw.
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Beschriinkt man sich auf das Anfangsstadium - der Koagulation, wie
dies hei den Messungen Zsigmondy’s der Fall war, so hat tibri-
gens eine dadurch bedingte Ungenauigkeit wenig zu bedeuten, da
enfangs der Einfluf der mehrfachen Teilchen tiberhaupt wenig
ausmacht.

Wir wollen also auch mehrfache Teilchen naherungsweise als
Kugeln betrachten und wollen annehmen, daf der Wirkungsradius
derselben dem Kugelradius proportional ist; letstere Annahme wird
durch die spiter darzulegenden experimentellen Resultate nahege-
legt, denen zufolge R,, sich-von der GroBenordnung des Kugel-
durchmessers ergab. Treffen nun zwei Kugeln von verschiedenen
Radien zusammen, so ist die natiirlichste Annahme — analog wie
bei der Betrachtung der molekularen Zusammensttsse in der Gas-
theorie: — )

Ry=3}(R+ B
Ist B gleich dem Kugeldurchmesser, so heift das, dab die Teilchen

sich bei Beriihrung anziehen, Da nun  laut (1) die Diffusionskon-
stanten den Teilchenradien umgekehrt proportional sind, gils:

DR(R, -+ R):
(18)  DuRy=§(Dit Dy(B+ By — ZEEA B,
Fir gleiche Radien B, = R, folgt also derselbe Wert:

Dy R, =2DR,

welcher von vornherein fir D), R,, angenommen war, und man
iberzeugt sich, daB die GroBenordnung des betreffenden Ausdrucks
auch bei einigermaBen verschiedenem Radienverhiltnis die gleiche
bleibt. Somit wollen wir zur Vereinfachung der Rechnung siimtliche
Koeffizienten 1): ) :
(19) 4z D, R, =8nDR =2«

setzen und erhalten derart das Gleichungssystem :

1) Streng genommen wire allerdings die gegenseitige Anlagerungsgeschwin-
digkeit ungleicher Teilchen groBer als jene gleich groBer Teilchen, was vielleicht
in Betracht kommen konnte, falls man es von vornherein mit einem Gemisch
von Teilchen sehr bedeutender Grofenunterschiede zu tun hat. Betreffs der
Modifikationen . in Fillen; wo die Beziehung (19) nicht giiltig ist, vgl. auch
p. 621,
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1 dv, N

Sadr = B T MH T nl e —
L dv, %t 2y vy — 3 — Wy

U TED — — — — PV — ...

2a dt 2 e 2

(20) 1 dy,

Yo dz =Yy — VY — YWy — 2 —
1dv, 23

_2_&%=;+w,vs—v,v‘—v,vi~ .

2

Dieses 1t sich trotz seiner komplizierten Gestalt ganz tiberraschend
leicht integrieren. Wenn n#mlich zur Abkirzung fiir die augen-
blickliche Gesamtzahl aller- Teilchen die’ Bezeichnung:

@1) ottt =3

eingefiihrt wird,‘ so nimmt jenes System die Gestalt an;

1 a»
‘)ad—tl:_%‘z”u
1 dv, <
Sadt 2 7

2 14d

‘( 2) .Q_a_d%i:—.wlv, Yy SV

1 dv, _"_,,,, O Y A -
2—&—'{-——“%[7’17’;‘_1‘{—’1’;‘”}-3 (R o TR ¢ WS R | (3

und -durch Summierung simtlicher Gleichungen erhdlt man die
Differentialgleichung fur Z»:
1d3y

I 2
aar =@

aus welcher nunmehr folgi:
?, v,

Vo o 0 = .
P=TFant 1+ 4nDRut L4

(23) b}

‘Mit Hilfe dieses Ausdruckes konnen nun. die iibrigen Gleichungen
sukzessive integriert werden;
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Yo Yy vy

(I av i [I 47 Dkw, tjﬂzr t]z’

Yy ==

ooy G%0E

(24) P e,
[a, £]*

1+ av g’
[ar, ¢

[T aw, e

Vg =¥

V==,

Es 1Bt sich leicht a posteriori nachweisen, daB die allgemeine
Gleichung (22) durch letzteren Ansdruck erfullt wird, sowie daB
tatstichlich die Summierung der Teilchenzahlen den Ausdruck (23)
ergibt. o

Unserer vervollstandigten Reehnung zufolge mub also micht die
Zahl der Primarteilchen, sondern die Gesamtzah! aller Teilchen Sy
nach- MaBgabe der einfachen Reaktionsgleichung zwoeiter Ordnung
(23) abnehmen. Die Zahl der Primirteilchen nimmt somit wesent.
lich rascher ab, so daB sie nach Ablanf der Koagulationszeit
Tzu_];/; nur noch ein Viertel der Anfangszahl », betriigt. Die Zahl
der Doppelteilehen wichst dagegen von Null an, und zwar anfing-
lich am raschesten, und - erreicht zur Zeit 3T den Maximalwert
vy =&, worauf sie wieder in beschleunigtem MaBe abnimmt
und sich endlich asymptotisch der Null nihert; Die dreifachen,
-« k-fachen Teilchen haben anfangs verschwindend kleine Bildungs-
geschwindigkeit, ihre Anzahlen erreichen sukzessive immer gerin-
gere Maximalwerte:

g, 13
SRS

in immer weiter entlegenen Zeitpunkten:

kE—1
t=—TT

Die graphische Darstellung (Fig, 1) der relativen Teilchenzahlen

v Wy
¥ 7 3
LR SR Ve
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in Abhangigkeit von der Zeit t/T, gibt ein recht i}bersichﬂiches
Bild des ganzen theoretisch vorauszusehenden Koagulat-mnsvorga.nges.

Wird also die Zeit im MaBstab der Koagulationszeit 7%als Ein-
heit aufgetragen, so sind die in Relativwerten der Teilchenzahlen
ausgedrickten Koagulationskurven von der Art und G‘rr'c‘;Be_ der
Teilchen, von der Konzentration der Losung, der Art des Mediums

Fig, 1.

der. Temperatur usw. unabhéingig, vorausgesetzt' natiirhc.h, ds}t]ii B:
sich um kugelfsrmige Teilehen handelt. In _prakt.lsehar HlnS}c 1s.t
hierbei der Umstand bemerkenswert, daB sich die Koagulatgoixlsze'l
T einer gegebenen Losung durch Verdinnen derselbven he 13 ;ig
verlingern: 148t, trotzdem es sich um ,,xzache“_]‘ioagulatn;n an ; aé
da T der GroBe », umgekehrt proportlonal_ sein mub, emeg,.

T auch in hohem Mafe von der Art der Teilehen und des Medinms

.abhangig ist.
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IV. Vergleich mit Zsigmondy’s Messungen.

Den"AnlaB zum Aushau der vorstehenden Theorie hatten; wie
erwihnt, gewisse Messungen Zsigmondy’s gebildet, bei welchen
das Fortschreiten der Koagulation in sehr homogenen kolloiden
Goldlgsungen unter Einwirkung starken Elektrolytzusatzes quanti-
tativ verfolgt wurde. Die Bedeutung des letzteren Umstandes wird
durch einige, mir von Zsigmondy mitgeteilte Beobachtungen
erléntert, denen zufolge zur Erzielung eines bestimmten, durch den
Farbenamschlag Rot-Violettrot #uBerlich gekennzeichneten Koagu-
lationsgrades folgende Zeiten T bei versehiedenen Na(l Konzen-
trationen ¢ erforderlich waren:

c b 10 20 50 100 150 200 800 500Y Millimol i. Liter

T>160 12 72 7 7 6 66 7H 7  Sekunden

Da zu den eigentlichen Messungen eine Konzentration von 100
Millimol verwendet wurde, beziehen sich jene Versuche auf die
nrasche® Koagulation, bei welcher die Geschwindigkeit des Pro-
zesses von der Konzentration unabhiingig erscheint. Durch letzteren
Umstand unterscheiden sich dieselben also sehr wesentlich von
friheren analogen Untersuchungen J. Reissigs und A. Ga-

" lecki’s %), bei welchen der mehrere Tage dauernde, durch geringen
Elektrolytzusatz bewirkte Koagulationsproze mittels Teilchenzsh-
lungen verfolgt wurde. !

Ein anderes Unterscheidungsmerkmal gegentiber den bisherigen
Untersuchungen ist die durch die Herstellungsart bedingte grofe
Gleichformigkeit der Kolloidteilchen und die Abwesenheit amikro-
skopischer Ultrateilchen; dasselbe ist fiir die Anwendbarkeit unsérer
Theorie sehr wichtig, da sonst die scheinbare Vermehrung der
Teilchenzahl infolge Zusammenlagerung unsichtbar kleiner Teilchen
zu sichtbaren im ersten Stadium ins Gewicht fallen wiirde. Auch
aus dem Grunde war die Gleichformigkeit sehr erwiinscht, weil sie
eine Unterscheidung der Teilchen erméglicht, indem sich die Zih-
lungen nicht auf die Gesamtzahl, sondern auf die Kategorie der
einfachen griinen Primiirteilchen bezogen, welche sich in homoge-

) ') Die Abweichungen von 7 Sek. bei 50 bis 500 Millimol liegen innerhalb
der Beobachtungsfehler. Bei sehr hohem Elektrolytgehalt wurde infolge Zihig-

keitserhShung eine Verlangsamung der Koagulation beobachtet.
% Loc. cit., p. 181,
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nen Losungen von den weit heller und in anderer Farbe leuchten-
den Doppelteilchen und. mehrfachen Teilchen leicht unterscheiden
lassen. .

Angesichts der Raschheit, mit welcher unter solehen Umstinden
die Koagulation erfolgte, war ein hesonderer Kunstgriff notig, um
die Zahlungen zu ermoglichen, und zwar bestand er darin, daB der
Koagulationsprozefl nach einem gewissen Zeitraum durch Vermi-
schung mit einem kriftic wirkenden Schutzkolloid unterbrochen
wurde, worauf ‘die Auszihlung der Teilchen unter dem Ultrami-
kroskop vorgemommen werden konnte.

Zsigmondy sieht die bisher ausgefithrten Messungen nur als
vorlsufige an. Da sie aber bis jetzt das einzige uns snf diesem
Gebiete zur Verfugung stehende Material bilden, welches sich seiner
Natur nach zu einem direkten Vergleich mit einer rationellen Koa-
gulationstheorie eignet und welches einen Anhaltspunkt geben kann,
ob sich die Koagulation durch den von uns vermuteten Mechanis-
mus erkldren laft, mogen die betreffenden Versuchsreihen hier
ausfihrlich wiedergegeben und vom Standpunkt unserer Theorie
diskutiert werden. Hierbei sind die Zeiten in Sekunden angegeben,
die Zahlen », in' willkiirlichem Mabe; mit Hilfe des Wertes fiur
t==0 wurden aufler denselben die nach Formel (24), zu berech-
nenden Werte der reziproken Koagulationszeit:

1 17/
(26) T= 4w DRy, = 7 [l/;';— — J

ermittelt und in der dritten Reihe zusammengestellt; in d.er vierten
Reihe finden sich die sodann nach (24), mit Hilfe des Mittelwertes

" von 1/T zurtickberechneten »,-Werte.

Versuch D
vy =080 101%; r=13'4.10-" em.
i :

t v, ' T v, ber.

0o . 193 - 193

2 142 (0°083) 171
10 117 0-0286 114 .
20 075 0-0302 076
30 052 : 0-0309 053

1 R
Mittel: ;= 00299; =140,
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Versuch E.
»,=0552.10;  r=242.10~ cm.
i » 711‘. », ber,
0 197 - 197
2 135 (0-105) 1'65
B 119 (0088) 131
10 089 00480 093
20 052 00476 054
40 029 ! 00403 © 02
Mittel: &= 0°0456; E 31
T r )
Versuch F.
2,=027.10;  r=242.10~"cm.
i vy % "oy ber.»
0. 197 - 1-97
3 156 - (0-040) 176
20 . 1-02 00195 1:04
40 066 00183 064
40 076 (2) (0°0153) Y 4
60 044 00187 044
80 - 049 (?) - (00126) 031 "
Mittel: & = 0'0188; 2 — %63,
T r K

Den Umstand, dal die Werte fiir 2, 8, b Sekunden so hedeu-
tend aus der Reihe herausfallen, konnte man dadurch zu erkliren
versucht sein, daB wir in unserer Theorie eine gewisse Niherung
eingefithrt haben, welche inshesondere das erste Anfangsstadium
beeinfluBt. Doch erscheint eine solche Erklirung unstatthaft, da eine
Kontrolle mit Hilfe der angefihrten Bedingung lehrt, dal der
Fehler hier ganz unmerklich sein muf. Der wahre Grund der
Abweichung durfte wohl darin liegen, daB die Vermischung der
Flussigkeit mit dem Schutzkolloid und das Inwirkungtreten dessel-
ben doch eine gewisse Zeit erfordert, welche bei so kurz dauern-
den Versuchen schon- merklich in Betracht kommt, so daf der
tatstichliche Zustand der Lésung einem spiteren Moment entsprach

als die angegebener Zeitpunkte. Aus diesem Grunde wurden jene:

Werte bei der Mittelbildung des Koeffizienten 1/7" unbertieksichtigt
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gelassen, ebenso wie die zwei stark herausfallenden Werte der
letzten Versuchsreihe, deren einer auch von Zsigmond y als frag-
lich ‘bezeichnet wurde. Mit. diesen Ausnahmen stimmen sonst, wie
man sieht, die riickwirts berechneten Verhsltniszahlen », in recht
befriedigender Weise mit den experimentell ermittelten Werten
tiberein.

Nun ‘ist noch eine andere Prifung unserer Theorie mdglich, da
man sus den T-Werten auf Grund der = experimentell gegebenen
v,-Werte anch:- quantitative Schlisse tber die GroBe der von uns
angenommenen - Wirkungssphiren B ziehen kann. Auns (1) und (15)
erhiilt man n#mlieh fir das Verhsilinis des Wirkungsradius R zum
Teilchenradius » [ou a. Ed.]:

R N Bu 'l
(@) v T HeEs T

Die hiernach berechneten Werte R/ schwanken in jenen Versuchs-
reihen von 140 bis 3:12. Wirde R/r =2 sein, so witrde dies be-
deuten, dafl die Teilchen sich erst bei unmittelbarer Bertthrung
anziehen. Es-zeigt sich also, daB jeme Goldktrnchen bei vollstin-
diger elektrischer Entladung, in Ubereinstimmung mit unseren Vor-
stellungen, relativ kleine Wirkungssphéren besitzen. Kleinere Werte
als 2 wirde allerdings unsere biSherigs Theorie fiberhaupt nicht
zulassen, da die Mittelpunkte der Teilehen sich nicht auf geringere
Distanz pshern konnen als der Teilchendurchmesser betriigt. Doch
werden wir weiterhin sehen, dafl scheinbar auch kleinere Werte
jenes Verhiltnisses zam Vorschein kommen konnen, falls ndmlich
die Voraussetzung nicht richtig ist, dafl bei jedem Znsammentreffen
sofortige Vereinigung der Teilehen eintritt.

Ob dies die Erklirung des im Versuch ) berechneten R-Wer-
tes ist, oder ob da zufsllige -experimentelle Fehlerquellen mitge-
spielt haben, wage ich nicht zu entscheiden. Es wird erst ein aus-
fithrlicheres Versuchsmaterial das Gesetz erkennen lassen, welches
den Zusammenhang zwischen der GroBe der Wirkungssphire, dem
Teilchenradius, der Elektrolytkonzentration usw. ansdriickt. Jeden-
falls kénnen Zsigmondys Versuche als ein direktes Zeugnis
dafiir angesehen werden, dab die hier entwickelte Diffusionstheorie
der Koagulation in ihren wesentlichen Zigen der Wirklichkeit ent-
spricht,
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V. Theorie der langsamen Koagulation.

Obwohl unsere Theorie urspritnglich nur auf den von Zsig-
mondy experimentell untersuchten Grenzfall der yraschen® Koa-
gulation zugesehnitten ist, kann sie doch leicht so erweitert werden,
dab sie aunch Erscheinungen der ,langsamen® (bei gevingem Elek-
trolytzusatz eintretenden) Koagulation formell darstellen konnte,
vorausgesetzt, daf man sich -auf Betrachtung des Vorganges be-
schrinks, wie er in gréBerer Entfernung vom Gleichgewichtszustand
stattindet. Natirlich wird erst eine Vergleichung mit diesbeatigli-
chen experimentellen Messungen entscheiden kénnen, ob eine solche
Erweiterung sich praktisch bewahrt, ob also die zugrunde gelegte
Annahme den tatsiichlichen Verhaltnissen entspricht.

Diese einfache Erweiterung unserer Theorie besteht darin, dal
wir uns vorstellen, im Falle unvollstindiger Entladung der Doppel-
schicht seien die Anziehungskrifte der Wirkungssphire so weit
abgeschwiicht, da von den unmittelbaren Zusammenst&Ben der Teil-
chen nur ein gewisser — von der Elektrolytkonzentration abhéin-
giger — Bruchteil eine sofortige Verbindung- derselben bewirkt.
Dann tibersiecht man leicht, da alle Formeln (24) auch fur die
langsame Koagulation gultig bleiben, falls  man darin einfach
¢ =4n RD ersetzt durch: #

4 HO¢
a=8nr1)a=§7\(:;
wo & einen der GroBe jenes Bruchteiles entsprechenden Zahlen-
koeffizienten bedeutet. Der quantitative Verlauf der Koagulation
wire also auch hier ‘durch die Kurven der Fig. 1 bestimmt; sie
wiren also fur alle Konzentrationen des Kolloids und des Elektro-
lyts affin, d. h. sie lieBen- sich dadurch zur Deckung bringen, daf
man als Ordinaten die relativen Teilchenzahlen und als Abszissen
die Zeiten, und zwar letatere . in dem von & und », abhingigen
Mabstab der Koagulationszeiten:

3 Nu

4 HBew,

auftrigt. Dabei ist wohl zu beachten, daB das Ahnlichkeitsgesetz
weit allgemeiner ist als die spezielle Gestalt der Formeln (23) und
{24). Auch wenn die Teilchen eine andere als Kugelgestalt hatten,

@1 : T=
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miiBte die Ahnlichkeit in bezug auf beide Variabeln & und », be-
stehen, obwohl dann die Gestalt der Koagulationskurven von jener
der Fig. 1 verschieden sein konmte. Dies ersicht man am bester
direkt aus den Differentialgleichungen (17), welche nun die allge-
meine Gestalt annehmen wiirden:

dv,

~
W:E 2-‘41).1’17")._5 E Bu"‘i"’h‘
1 2

wobei die erste Summation sich auf die Bildung, die zweite aunf
das Verschwinden der betreffenden Teilchenkategorie bezieht, wih-
rend die Koeffizienten 4,,, B, irgend welche Funktionen der
GroBe, Gestalt und der Indizes 4, h, % sein mogen.

Fithrt man die neuen Variabeln

»
st ="9%; £=un, usw.
(] EI- ®
]

ein, so erhalten dieselben die Gestalt:
% ::2‘44%”.‘”1:_‘2‘}3““: My y
1 a2

welche von #,, ¢ unabhingig ist, also die Reduzierbarkeit der ver-
schiedenen Koagulationskurven auf ein und dasselbe Kurvensystem
ansdriickt, welches tbrigens von (24) merklich sbweichen konnte.

Die Abnlichkeit der fir bestimmten Elekirolytgehalt, aber ver-
schiedene Kolloidkonzentrationen . geltenden Kurven wiirde selbst
dann noch bestehen bleiben, wenn der Wirksamkeitsfaktor & selber
eine Funktion der Indizes i, k¥ wire, d. h. wenn beispielsweise
groBere, aus vielen Teilchen bestehende Komplexe eine verhiiltnis-
mabig grofere Koagulationswirkung hitten als die Einzelteilchen 1),
wobei aber dann der Koagulationsverlanf fiir verschiedene Elek-
trolytarten und Elektrolytmengen ein undhalicher wire. Die Mog-
lichkeit eines solchen Verhaltens ist nicht ganz von der Hand zu
weisen; im Bereich der reversiblen Koagulationserscheinungen (z. B.
Sven Odéns Schwefelsole) ist derartiges sicher festgestellt, aller-
dings gehen letztere weit tber den Rabmen dieser Theorie hinaus,
doch konnten vielleicht auch hier derartige Komplikationen auf-

1) Analoge Verhiilinisse wiirden in dem frither besprochenen Falle der ra-
schen Koagulation bestehen, falls der Wirkungsradius R der als annihernd
giiltis angenommenen Beziehung (19) nicht Genfige leistet.


GUEST


622 .

XXXVI., KOAGULL’I‘ION KOLLOIDER LOSUNGRN

treten, namenthch bei Vorgingen, welche vom Bereich der raschen
Koag‘ulatxon weit entfernt sind?).

Bei allen bisherigen Uberlegungen ist tibrigens eine stillschwei-
gende Voraussetzung gemacht: daB der Elektrolytgehalt, welcher
die OroBe des ¢ bedingt, selber wihrend des Prozesses keine merk-
liche Anderung erfahre. Wahrscheinlich durften die Abulichkeits-
gesetze -auf die Fille einzuschrinken sein, in welchen die Ionen-
menge, welche durch die koagulierenden Teilchen adsorbiert wird,
verschwindend gering ist im Verhaltnis zu der in Lasung bleiben-
den Menge derselben. GemaB H.R. Kruyt und J. van der Spek
und J. Gann®) wire dies fiir die schwach koagulierenden, also
yor allem die einwertigen anorganischen Ionen giiltig, wihrend die
stark koagulierenden, mehrwertigen und organischen Ionen im all-
gemeinen auch stark adsorbiert werden, also einen abweichenden
Verlauf der Koagulation hervorrufen. Solche verschiedenartige Kom-
plikationen des Koagulationsverlaufs sind insbesondere in .Gann's
spiiter zu besprechender Arbeit zutage getreten.

Da die theoretisch rationellste Methode der Teilchenznhlungen 9)
bisher auf diesem Gebiete nieht derart angewerrdet worden ist, dafl
ein direkter Vergleich mit unserer Theorie miglich wire, miissen
wir im folgenden das mittels anderer Methoden gewonnene Mate-
rial zum Vergleich heranziehen. Diesbeztiglich kommen vor allem
zwel Methoden in Betracht.

VL Vergleich mit H. Paine’s Messungen.

- Das soeben theoretisch abgeleitete Ahnlichkeitsgesetz ist zuerst
von H. Paine als Resultat seiner experimentellen Messungen in

1) Moglicherweise gehtren hierher auch gewisse, von G. Wiegener [Kol-
loid-Zeitschrift 8, 227 (1911)] und A. Galecki (a:a.0.) an inhomogenen Kol-
loiden gemachte Beobachtungen, wonach sich kleinere Teilchen lieber an groBere
anlagern wiirden als an gleich groSe. Inwiefern diess Beobachtung einem all-
gemeinen Gresetz entspricht, ‘wire fiibrigens noch durch genaue Kontrolle des
TInhomogenitiitsgrades festzustellen, da ja die Art des Vorganges in einer Mi-
schung zwejer Teilchenarten offenbar in hohem Grade von den Tellchenzahlen
der beiden 'Arten ‘abhingen muB.

) H. B. Kruyt u. J. van der Spek, Versl Akad. Amsterdam 1915,
p. 1104; J. Gann, Kolloid-Beihefte 8, 113 (1916).

E 3) Die in anderer Hinsicht interessante Arbeit A. Galecki’s kommt hier aus
dem ohen berithrten Grunde {UngleichfSrmigkeit der Teilchen) nicht in Betracht.
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einer sehr bemerkenswerten Arbeitl) ausgesprochen worden. Paine
studierte den Verlauf der Koagulation von Bredig'schen Cu(OH),-
Solen, indem ‘er eine gewisse Zeit nach Vermischung mit dem
Elektrolyten eine Probe entnahm und die bis- dahin  koagulierten
Teilchen durch gelindes Erhitzen ausschied (heile Methode), oder
indem er das Abscheiden mittels miBigen Umriihrens bewerkstel-
ligte (kalte Methode) und sodann in beiden Fullen den in Ls-
suné gebliebenen Kupfergehalt analytisch bestimmte. Er fand, dal
die ,Koagulationskurven® zusammenfielen, falls als Ordinaten der
nicht koagulierte Gehalt (in Brichteilen des Anfangsgehaltes aus-
gedriickt) und als Abszissen die. Zeiten, in einem gewissen Ver-
hiltnis verktirzt oder vergrofert, aufgetragen wurden.. Die zar
Fillung eines gewissen Bruchteiles der Anfangsmenge. erforderlichen
Zeiten ‘waren umgekehrt: proportional dem Anfangsgehalt’ an Kol-
loid und einer gewissen, zwischen 5 und 6 schwankenden Potenz
der- Elektrolytkonzentration - ¢ in der Losung. Dies stimmt genau
mit unseren Schliissen iiberei, wenn wir den Wirksamkeitskoeffi-
zienten e proportional ¢5 oder ¢ annehmen. Dieses -Potenzgesetz,
welches allerdings auch Freundlich und Ishizaka und Gann
in anderen Fillen mit gewisser Naherung bestitigt fanden, kann
iibrigens nicht allgemeine -Giiltigkeit besitzen, denn. bekanntlich
bewirkt der Elekirolyt unterhalb eines gewissen Schwellenwertes
itherhanpt keine Koagulation und andererseits wird wieder bei
wachsender Menge desselben sehr bald der Zustand der vollstin-
digen Entladung erreicht, wo die Koagulationszeit von der Elektro-
lytkonzentration gar nicht mehr wesentlich ?) - beeinflut wird. Der
so anffallend hohe Exponent des  Potenzgesetzes driickt nur die
Tatsache aus, daB der Vorgang in einem. gewissen Bereich fir An-
derungen von ¢ so #uberst empfindlich ist.

Es wire duflerst wichtiz, die Abhingigkeit des erkungskoef—
fizienten £ von der Elektrolytkonzentration im. ganzen Gebiet der
letsteren experimentell festzustellen, was durch jene Ahnlichkeitsge-
setze in einfacher Weise ermoglicht ist. Damit wire eine Frage,
welehe bis jetzt durch Angabe von Schwellenwerten, Fillungs-

}) H. Paine, Kolloidchem. Bexhefm 4, 24 (1912); Kolloid- Zeltschn& 11,
115.(1912).

-7y Auch bei eventuell em&eteudar Umladung wiirde das Potenzgesetz nicht
fiir den ganzen Koagulationsverlauf giiltig sein.
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werten u. dergl. in recht roher Weise beantwortet wird, exakt
geldst. -

Paine’s Messungen ergaben iiberdies noch ein recht merkwiir-
diges Ergebnis: daB niimlich nach dem Zusetzen des Elektrolytes
eine gewisse, vecht betrichtliche ,Inkubationszeit® verstreicht, wih-
rend welcher gar keine sichtbare Wirkung eintritt, bis dann plotz-
lich starke Koagulation einsetzt und spater allmihlich abnehmend
verluuft. Die betreffende Kurve P (Fig. 2) erinnert an autoka%aly—
tische Vorginge und tatsichlich haben Freundlich und seine
Mitarbeiter, Lottermoser u. a in dem Koagulationsprozel einen
autokatalytischen Vorgang vermutet, eine Anschauungsweise, auf
welche wir spiter noch zuriickkommen werden.

~ Der von uns angenommene Mechanismus hat mit Autokatalyse
gar pichts zu tun und auf den ersten Blick scheint die Existenz
der Inkubationszeit mit unserer Theorie unvereinbar zu sein. Be-
trachten wir aber den Mechanismus der ,kalten“ Methode Paine's
genauer, welche auf Abscheidung des Koagulums durch Umrithren
beruht, und versuchen wir, den Einfluf} der Bewegung abzuschitzen,
indem wir annehmen, die Losung sei in ,lamellarer Stromung
parsllel zu X entlang der ¥YZ-Ebene begriffen. Infolge der gegen-
seitigen, scherenden Verschiebung der Flissigkeitsschichten miBiten
dann ZasammenstéBe zwischen den suspendierten Teilchen ent-
stehen, selbst wenn dieselben keine Bro wn'schen Bewegungen aus-
fihren wiirden, und zwar kann deren Hiufigkeit schitzungsweise
ermittelt werden, indem man sich ein Teilchen im Koordinatenan-
fang unbeweglich denkt, mit einer seinem Durchmesser B gleichen
Wirkungssphaire versehen, wihrend die tbrigen Teilehenmittel-
punkte mit Relativgeschwindigkeiten *verschoben werden, welche
den Abstinden der betreffenden Schichten proportional sind. Betrigt
das Geschwindigkeitasgefulle duf9z, so ist 29u/dz die Geschwindig-
keit der Schicht z...2 -+ dz, von welcher der Teil

2de )R> —2*
in den Bereich der Wirkungssphire gehort; die Anzahl der pro
Sekunde die Wirkungssphire durchstofenden Teilchen wird also
gegeben durch: :
4 N %

_ 4, 9u s du s . 4 du
n= 4aza)szR’—z’dz=4§;'uR3J cos“q)smmdq:—_—.B—Rsv%.
[ te . .
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Die 'relative Wirkung der Bewegung, im Verhltnis zur koagu-
lierenden Wirkung der Bro w n’schen Molekularbewegung, (10) und
(19), ist also ihrer Grofenordnung nach bestimmt durch den Aus-
druck :

T duR_4ripdu
@8) F=%z2.D~ HO a:

Es hangt also die koagulierende Wirkung des Umrithrens in erster
Linie von der TeilchengrsBe ab. Nehmen wir z B. fur Zsig-
mondy’s Goldlésungen (r==24.10-%cm) ein Geschwindigkeits-
gefille dufdz=1 an, so wirde sich § von der Grofenordoung
10-5 ergeben, aber schon fir r=lp wirde g=1 folgen. Man
kann also wohl kurz sagen: maBiges Umrihren ist ohne jeden
Einfluf auf die Koagulation der Amikronen und Submikronen, aber
es vergrofert in auBerordentlichem MaBe die Koagulationsgeschwin-
digkeit der mikroskopischen Teilchen. Letztere werden somit durch
Unriihren sehr rasch gefillt, wihrend die Submikronen in Ldsung
verbleiben. . :

Die von Paine beobachtete [nkubationszeit wire also als Zeit-
dauer anzusehen, welche verstreichen muf, bevor sich Teilchen von
einem gewissen mikroskopischen Grsfengrad in merklicher Anzahl
bilden ¥j. Um sich eine wenn auch rohe Vorstellung vom quantita-
tiven Verhalten zu bilden, nehmen wir an, das Umrihren bewirke
Fillang aller Teilchen, welche aus mehr als k Primsrteilchen be-
stehen, wobei & eine grofe Zahl ist. Die Menge der in Ldsung
bleibenden Substanz wirde dann gemaf unseren Formeln (24) pro-
portional sein mit dem Ausdrucke:

3 1
g, 20, By k= 1—(22;—1,) [1 +t—fﬂ,

welcher fir grofe Werte der Zahl k& und des Verhsltnisses /T
itbergeht in:

- (29) Limy=1— (1 ..{_é)e“'x;,

wenn die GroBe #/T mit z bezeichnet wird. Die (punktierte) Kurve

1 Xhnliche Vermutungen, in weniger bestimmter Form getiufert, finden
sich auch bei Paine.
M. Smoluchowski. I 40
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y (Fig. 2) hat in der Tat einen etwas dhnlichen Verlauf wie die
von Paine gezeichnete (P), wenn auch die scharfe Ecke etwas
abgerundet erscheint, und durch einen der Abszisse x=1/; ent-
sprechenden Wendepunkt ersetzt ist. An eine quantitative Uberein-
stimmung in allen Einzelheiten ist bei einer derartigen Abschatzung
natiirlich nieht zu denken, aber so viel kann man wohl sagen, daB
sich die Existenz der Inkubationszeit und der allgemeine Verlauf
der Erscheinung nach unserer Theorie ganz ungezwungen erkliren.

Fig- 2.

VIIL Vergleich mit Viskositdtsmessungen.

Die Methode, nach weleher die meisten der eingangs erwithnten
Untersuchungen iiber Koagulationskinetik ausgeftihrt wurden, hesteht
in der Messung der sukzessiven Zunahme der Zihigkeit der koa-
gulierenden Lisung. -Anfunglich schien es, als ob die Resultate
derselben im allgemeinen zu shnlichen Sehlissen fithrten wie jene
der Arbeit Paine’s. Freundlich und Ishizaka bestitigten
nimlich den zweiten Teil des Ahnlichkeitsgesetzes, indem die Kur-
ven, welehe fiir koagulierendes Al1(OH)s-Sol die Abhingigkeit der
Zihigkeit' von der Zeit ausdriicken, fur verschiedene Elektrolyt-
konzentrationen bei - gegebenem Kolloidgehalt affin waren, in der
Art, wie dies auch unsere ,einfachste“ Theorie erwarten 1aBt. Durch
die schéne, noch viel ausfiihrlichere Untersuchung - desselben Ge-
genstandes von Grann ist diese Behauptung allerdings etwas einge-
sehrinkt worden, indem die Ahnlichkeit sich auf die einwertigen,
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schwach koagulierenden Elektrolyte heschriinkt, wihrend die mehr-
wertigen Elektrolyte individuelle Unterschiede aufweisen, welche
mit deren starker Adsorbierbarkeit zusammenhingen diirften oder
auch vielleicht auf einer Abbungigkeit des Koeffizienten  von der
TeilchengrsBe beruben konnten.

Was aber noch wichtiger ist,"der erste Teil des Ahnlichkeits-
privzips wire zufolge Gann's Messungen 1) iiberhaupt unzutreffend,
indem fiir verschiedenen Kolloidgehalt keine Ahnlichkeit der be-
treffenden Viskosititskurven besteht; insbesondere verschiebt sich
der Wendepunkt jener Kurven mit zunehmender Kolloidkonzentra-
tion immer mehr gegen den Anfangspunkt zu und wird bei stirke-
rer Konzentration ganz unmerklich. Es gelingt auch nicht, jene
Kurven durch eine einheitliche empirische Formel darzustellen,
Wihrend Freundlich und Ishizaka Gleichungen der Gestalt:
(30) %—: =ki(l +bx) (I —z)* oder %;:k’i(l +¥)l—=)
benutzten, finden Ganun und Freundlieh, daB dieselben fir
einen grofleren Bereich der Zihigkeitsinderung unzureichend sind,
und verwenden fir den Anfang jedes Versuches, von ca 10 bis
60°/, Viskosititsiinderung (also mii Ausseblufi des ersten Stadinms)
eine autokatalytische Gleichung erster Ordnung:

. dx .
(81, = k(1 + b 2) (1 —2),
dagegen fur den spiteren Verlauf eine analoge Gleichung zweiter
Ordnung:
@1, B b b (1 — a2,

di
bzw., bei hoheren Konzentrationen, die einfache Reaktionsgleichung
zweiter Ordoung:
: dx i
(31}, i k(1 —x)2
Dabei treten aber, selbst in den betreffenden beschrinkten Anwen-
dungsgebieten fast fiir jede Kurve beiderseitige, bis ther 20°/, be-
tragende Schwankungen der Konstanten % auf. Dieselben scheinen

*} Vgl. insbesondere pp. 85—89 und pp. 108114,
40%


GUEST


628 XXXVIL. KOAGULATION KOLLOIDER LOSUNGEN

sonst wenig von der Konzentration abzuhingen, aber eine formel-
m#Bige Zusammenfassung des ganzen, auf verschiedene Konzentra-
tionen beziiglichen Materials wird gar nicht versucht.

Auf die Frage nach der mathematischen Darstellung jener Kur-
ven werden wir noch zuriickkommen, aber vor allem miissen wir
uns klar werden: warum versagt hier das Ahnlichkeitsgesetz bei
Veranderung der Konzentration? Die Antwort ist gemif dem im
L Abschnitt Gesagten sehr naheliegend: weil die Viskositéit 1) kein
direkter MaBstab fitr den Koagulationsprozef ist.

Wirde die Zshigkeit einer Suspénsion von Teilchen gewisser
Art proportional mit der Anzahl derselben zunehmen, so wire die
relative Viskositdtsinderung, bezogen auf Anfangs- und Endzustand
der Koagulation als Endpunkte:

I

T e —

zwar picht als rationelles Mafl, aber doch als Kennzeichen  des
augenblicklichen Koagulationszustandes fir verschieden konzentrierte
Losungen brauchbar. Nun gilt aber die Proportionalitit der Visko-
sitatsinderung mit dem Gehalt nur fiir sehr verdiinnte Losungen
und ist bei groferer Konzentration ein rascherer Anstieg derselben
aufer Zweifel ¥). Bs folgt dies sowohl aus theoretischen Uberlegun-
gen, wenn Hinstein’s diesbeaztigliche Annsherungsrechnung auf
die hoheren Glieder der Entwicklung ausgedehnt wird, wie auch
direkt aus experimentellen Arbeiten verschiedener Forscher. So
findet man auch aus den von Gtann angegebenen relativen Visko-
sititswerten der koagulierten Losungen, daB das Verhiltnis der
Zghigkeitszunahme w — p, zum Gehalt g (die Zahlen der dritten
Reihe der nebenstehenden Tabelle) fortwihrend steigt :

&

I 0 11 15 - 20 25 30 40
& 1:000 1260 1-4929 175 - - 1887 2176 2897
Mg “

it — 0236 0:286 0287 033 0392 0474
Bl

1) Gewisse Zweifel diesbeziiglich scheinen aueh Gann und Freundlich
aufgestiegen zu sein. Dazu kommt noch die groBe Verschiedenheit der Resul-
tate, welche bei koagulierenden Kolloiden mittels der vexschiedenen Methoden
erhalten werden (vgl. Grann's Arbeit).

*) Vgl. Smoluchowski, Kolloid-Zeitschrift 18, 190 (1916) [p. 520 du
présent, Volume. Ed.]. °
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Wihrend also bei gentigend verditnuten Zerteilungen kugelfsrmiger
starrer Teilchen die Einstein’sche Formel:

(82) #=tofl +§¢]

gelten sollte, welche die Viskositit # als Funktion des Volumens ¢
ausdriickt, welehes die in 1 com der Lisung befindlichen Teilchen
einnehmen, kommen bei groferen @-Werten die hoheren Potenzen
von @, welche in jener Formel noch hinzuzuftigen sind, sehr we-
sentlich in Betracht. Es ist also die relative Zghigkeitszunahme
(# — p)/u, eine vorderhand unbekannte Funktion F (¢} des ,wirk-
samen Volumens® g,

Dafl wihrend der Koagulation ttberhaupt eine Zihigkeitszunahme
stattfindet, rithrt offenbar davon her, daf Teilchenaggregate ein

- groBeres Volumen einnehmen (dasselbe ,stabilisieren®) als die Teil-

chensubstanz selbst, daB also das ¢-Volumen sich vergroflert, in
dem Male als einfache Teilchen verschwinden und vielfache Teil-
chen auftreten. In dem Augenblicke, wo fir zwei Losungen die
Verhaltnisse der Teilehenzahlen
vy Yy oW,
7wy
gleich sind, miissen also ihre wirksamen Volumina @ im Verhiltnis
des Substanzgehaltes. also auch der anfinglichen Teilchenzahlen V.
stehen. Da andererseits jene Verhaltnisse #,/», usw. gemdf den
Formeln (24) gewisse Funktionen der Zeit und des Parameters

1 _ne,
T~ 3%
sind, folgt, daB die Viskositit als Funktion der Zeit und der An-

fangskonzentration des Kolloids gegeben sein wird durch einen
Ausdruck von der Form:

(33) = F[r, @(n,t].
Es miissen also simtliche Viskosititskurven zusammenfallen, wenn
man die Viskositit ausdriickt als Funktion des Produkts aus der

urspriinglichen Teilchenzahl und dem augenblicklichen Wert des
auf ein Teilchen entfallenden ,wirksamen Volumens“

Yy

Y0
¥, ?
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welches wir kurz als ,reduziertes® Volumen bezeichnen wollen.
Dieses ist wieder eine Funktion des Produktes aus der Zeit und
der urspriinglichen Teilchenzahl #,, welches man als ,reduzierte“
Zeit & bezeichnen kinnte. )

Ein systematisches Versuehsmaterial sollte die empirische Er-
mittlung jener unbekannten Funktionen F' und @ ermtglichen, und
dies habe ich an den von Gann angegebenen Tabellen 14—21
auszuftthren versucht, indem ich die Funktion F in der annahern-
den Form:

F(p) =uo[l + ap -+ 97

annahm und dieselbe fur den Koagulationsendzustand, als Funktion
der relativen Werte des wirksamen Endvolumens », @ (%,1,) — wel-
che ja dem Gehalte proportional sein missen” — mittels der fir
die zwei OGlehalte 111 g und 4 g angegebenen Endwerte ., berech-
nete. Es ergab sich:

a=0146; = 0-082.

Diese Beérechnungsart wire ganz gerechtfertigh wenn die be-
ireffenden .- Werte wirklich vollstindiger Koagulation entsprochen
hatten; nun aber ist zu bedenken, daB man beim Gehalt 1'1 g fast
viermal so lange zu warten hat als beim Gehalt 4 g, damit ent-
sprechende Koagulationszustinde erreicht werden. Aus dem Ver-
gleich der provisorischen Zihigkeitskurven [ausgedriickt in ¢ als
Funktion von 9] ersieht man, dab zur Zeit t = 90 Minuten beim
Gehalt 1-1 noch nicht der Endwert von @, sondern erst 0-893 dessel-
ben erreicht waren. Fuhrt man eine dementsprechende Korrektur in
die Berechnung ein, so ergibt sich die Funktion F in der Form:

(34) F= = py[1+ 0198 ¢ -+ 0:069 7.

Auf Grund dieser Formel habe ich in den von Gann angegebenen
Tabellen fiir jeden Zihigkeitswert x4 das zugehtrige wirksame Vo-
lumen ¢ berechuet und die durch den Gehalt g dividierten Zah-
-len ¢ — welche somit relative Werte des reduzierten Volumens @
bilden — mit den zugehdrigen Werten der reduzierten Zeiten &
zusammengestellt, Es zeigte sich, daf trotz der enormen Verschie-
denheiten in-den fir verschiedene Konzentrationen geltenden Zithig-
keitskurven far alle sehr nahe dieselbe Abhiingigkeit zwischen dem
reduzierten Volumen @ und der reduzierten Zeit J besteht. Als
Beispiel seien die zwei extremen, auf den Gehalt 1'1 und 40 be-
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wiiglichen Tabellen angefithrt (wobei die Zighigkeiten durch die di-
rekt beobachteten AusfluBzeiten ersetzt sind).

Geh ait: Iy

-t u i & Dy
! 524 0 0138
5 !
2 ‘ 530 945 185
° | 22 0188
5 | b4 55 0297
i 10 . i 570 i 11 07470
| 15 ! 592 165 r81s
o 22 i 606 i 24-2 0698
30 618 ! 330 o767
40 62'8 440 1825
50 632 850 ‘ TS
6Ui ; 636 | 86-0 . 0867
| D i’ 639 : 825 ; 0884
; 90 ! 640 980 0588

G e h al .t é0g

[ ‘ il & Doy

0 567 0 0125

2 77 8 0491

5 1090 o | o721

10 1196 0 0805
: 15 1258 ‘ 60 ‘ 0852 i
} 23 1298 | 88 0881 1
| om0 1820 120 0896 |
[ 40 1354 160 0921 !
60 1392 240 0946 3
180 | 1472 | 720 ‘ 1000 !

H i
i |

Nur die anf den Gehalt 2:0 g bezuigliche Versuchsreihe fallf aus
dem regelmafiigen Bilde erheblich heraus (wie tbrigens schon in
der Tabelle p. 628 ersichtlich), was wohl einer zufilligen Fehler-
quelle zuzuschreiben ist. Die graphische Darstellung der auf die
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Werte des Gehaltes 1-1, 1'5, 25, 30,40 g bezﬂglichen @, & Werte
(Fig. 8) fuhrt uns den Grad der Ahnlichkeit noch besser vor Au-

#=7
. o 77g. Geﬁa//
957 v 75
a 2 »
x 30 n
& 40 i
¢
. ad
30 50 90 20 10

Fig. 3.

gen. Als angensherter empirischer Ausdruck jenes Zusammenhan-
ges ist in dieselbe auch die Kurve:

(35) & —0181 -+ 0869 {9?%@1]8
eingezeichnet, anf welehe wir sofort zu sprechen kommen.
- Mit Aofwand gréBerer Rechenarbeit lieflen sich die Koeffizien-
ten in den beiden empirischen Formeln gewiB noch passender be-
stimmen, so daB die noch bestehenden Abweichungen verringert
witrden, aber auch so diirfte diese. Zusammenstellung geniigen, um
die Existenz des theoretischen Ahnlichkeitsgesetzes klarzulegen,
welche in den direkten Viskositdtskurven bis zur Unkenntlichkeit
verhtillt war.

Als Detail, welches in der Figur nicht zur Geltung kommt, sei
noch bemerkt, daB die angenommene gemeinsame reduzierte Kurve
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{35) im ersten Augenblick horizontal verlduft, dann rasch ansteigt
und fir den Wert & = 3-94 einen Wendepunkt besitzt. Sie erin-
nert also wirklich an autokatalytische Reaktionskurven, und es
scheint dies die in neuerer Zeit so hiufig geiuBerte Ansicht zu
stittzen, dal der Mechanismus der Koagulation tatsachlich autoka-
talytischer Natur ist.

Nur um zu zeigen, daB ein solcher SchluB nieht notwendig ist,
wollen wir zeigen, daB auch unsere Formeln (24), welche nichis
mit Autokatalyse zu tan haben, dhnliche Folgerungen ableiten las-
sen. Im Falle eines Aggregates kugelférmiger Teilchen ist selbst
bei der dichtesten Anordnung das ,wirksame Volumen* in einem
bestimmten Verhaltnis- (3)/2 /% mal) grisBer als das Substanzvolumen,
und zwar besteht das Zusatzvolumen aus lauter kongruenten Raum-
teilen von gewisser, durch vier konkave Kugelflichen und vier
Ebenen begrenzter Gestalt, wie soleche beim Zusammentritt von
vier einander beriihrenden Kugeln entstehen. Wird das Volumen
eines solchen Raumteiles mit o, das Kugelvolumen mit « bezeich-
net, so kann als ,wirksames Volumen® eines Aggregates von vier
Kugeln die GrioBe 4w -+ ¢ angesehen werden, als Volumen von
finf Kugeln: 5o -4 20; sechs Kugeln: 6w 4 30 usw., indem je-
desmal bei Hinzutritt einer neuen Kugel ein Zuwachs © 4 ¢ in
Rechoung zu stellen ist. Das gesamte wirksame Volumen des
Kolloids, - welches die Teilchenzahlen »,, »,. »y ... enthélt, wiire
demnach, mit Benutzung von (24):

@ = (¥ + 2v, + 31y w+z'4(4w—!—ﬂ)+7’5(9w+ 20)+
+ 26w+ 30) ...
= 03kv, + 0 Zkvs = 0V, +0op, (t+ T)3

und fiir das reduzierte Volumen:

(36) 0=t a[ﬁf—l]’

wiirde man somit theoretisch genau dieselbe Formel ableiten wie
jene (35), welche wir als angeniherten empirischen Ausdruck der
Messungen Ganu’s fanden. Trotz dieser Ubereinstimmung ‘méchte
ich dieser Formel keinen groferen Wert beilegen, da einerseits die
empirischen Grundlagen, namentlich fiir das Gebiet kleiner ¢, unzu-
reichend sind, andererseits die theoretische Voraussetzung unserer
Betrachtung, die Kugelgestalt der Teilchen und deren Zusammen-
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ballen zu dichten Aggregaten, sich auf derlei zu Gelen koagulie-
rende Kolloide wie AI(OH); gewill nicht anwenden laBt. Der pro-
zentuell so bedeutende Kinfluf!) des Gehaltes auf die Zihigkeit
der unkoagulierten Lisung heweist, daB schon das wirksame Vo-
lumen der Primirteilchen ca 50-mal groBer war als ihr Eigenvolu-
men, und der Wert des Verhéltnisses o/w zeigt, daB auch der Vo-
.lmmzuwachs wihrend der Koagulation der Teilchen weit grofer ist,
als der ohigen Theorie entspricht Man kann sich das erkliren,
wenn man die Existenz von starren Wasserhiillen uin die Teilchen
annimmt, oder, was mir plausibler scheint, wenn man annimmt, die
Teilchen setzen sich ans Kristallnadeln, etwa nach Art von Schnee-
flocken zusammen. ]

Jedenfalls sehen wir, daBl die Existenz des Wendepunktes in
der reduzierten Zahigkeitskurve an sich noch durchaus keinen Be-
weis fiir einen autokatalytischen Mechanismus der Koagulation bil-
det, und daB sich die systematischen Messungen von J. Gann
in ganz ungezwungener Weise in unsere Theorie einordnen lassen.

Was aber die Viskosititsmethode im allgemeinen anbelangt, so
ist wobl ersichtlich, daB die theoretische Interpretation des rohen
Beobachtungsmaterials erhebliche Schwierigkeiten. bietet, daf aber
eine unmittelbare mathematische Formulierung desselben wohl em-
pirische Interpolationsformeln liefern, aber wenig Aufschluf iber
den eigentlichen Mechanismus der Koagulationskinetik geben kann.

Doch scheint mir diese, durch ihre leichte und allgemeine An-
wendbarkeit bemerkenswerte Methode sehr geeignet, wenn es sich
um die quantitative Vergleichung der Wirksamkeit verschiedener
Elektrolytkonzentrationen “handelt. Erweisen sich die betreffenden
Viskositiitsknrven als dhnlich, so ermoglicht das Ahnliehkeitsprinzip
eine Bestimmung’' der Wirksamkeitswerte 2 durch direkte Verglei-
chung der beireffenden Zeitparameter. In etwas anderer Weise haben
dies bereits Gann und Freundlich in jener Arbeit getan, indem
sie die stark vom Elektrolytgehalt ¢ abhingige Konstante k, der

‘) Denn das Glied 01989 der Formel (84) entspricht dem Glied ;¢ der
Formel (32) Einstein’s, also betriigt das wirksame Volumen: ¢ =0-0792 &.
Bei einem Gehalt 1'1 g AYOH), im . Liter war somit @ ==0'012, wihrend das
" Eigenvolumen nur ¢= 00005 sein konnte; es dient das nur zur allgemeinen
Schiitzung, denn sine exakte Interpretation ist durch die frither erwihnten Di-
vergenzen zwischen : den nach verschiedenen Methoden ausgefiihrten Viskosi-
titsbestimmungen unméglich gemacht.
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empirischen Formel (31), als Gesehwindigkeitskonstante anffaBten
und die so gefundene Beziehung zwischen %, und ¢ sehliefilich durch
zweikonstantige Formeln: k, =x¢" [mit Exponenten 2 < p << 38}
ausdriickten.

Es erscheint aber zweckmiliger, die Vergleichung direkt an
den betreffenden Viskosititskurven auszufihren, da sonst die Ver-
wendung der recht mangelhaft stimmenden empirischen Formel
Febler einfihren und manche Einzelheiten verwisehen kann, und
da itberdies das direkte Verfahren weit einfacher ist.

So findet man durch direkte Vergleichung der Zeiten 1), welche
bei verschiedenem KCl-Gehalt gewissen Viskosititswerten entspre-
chen, daff die Ahnlichkeit hier recht exakt hesteht, und zwar daB
die relativen Werte der Koagulationszeiten fir 60, 7u, 80, 100
Millimol i. L.Gehalt im Verhaltnis stehen von:

Tigot Tgo: Trgt Too=1:2"TH:592:12-7,

was mit den von Gann und Freundlich berechneten Verhaltnis-
zahlen auch angenihert ubereinstimmt. Dies seheint, wie schon
erwihnt, allgemein fiir die anorganischen einwertigen Anicnen zu
gelten.

Ziehen wir aber beispielsweise die auf b und 8 Millimel K-Sa-
lizylat beztiglichen Zahlenreihen (Tabelle 39) in Betracht, so finden
wir nachstehende Zeiten #; und ts fiir die zugehorigen Viskositiits-
werte i :

12 524 b2b 529 HIS . BHU  BTT 620 657 674 687 701
t 0 125 30 56 78 107 135 168 186 206 240

8

i G 2 5 10 15 22 30 40 50 60 7
44, — &8 60 B56- 52 49 45 42 37 35 30
Die von jenen Autoren angewendete Berechnungsmethode hitte
da die wichtige Tatsache gar nicht erkennen lassen; daB hier das
Verhiltnis der zu gewissen Viskosititswerten gehurwen Zeiten stetig
abnimmt; es besteht da, streng genommen, iiberhaupt keine Ahn-
lichkeit, und - die Vergleichung der Geschwindigkeitswerte hat da
keinen rechten Sinn, weil eben die beiden Prozesse anders verlau-
fen. Noch auffilliger sind die Anomalien meistens bei mehrwertigen
Tonen, indem hei denselben die schlieBlich resultierenden Endwerte
der Zahwkext hei versehiedenem Elektrolvtgehalt sehr verschieden

14 5. a Q. Tabellen 16, 22, 23, 24.
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sind, und Gann und Freundlich erblicken darin wohl mit
Recht einen Zusammenhang mit der starken Adsorbierbarkeit jener
Tonen. )

Ein eingehendes Spezialstudinm eines derartigen Falles, unter
ausgiebiger Variation des Kolloid und Elektrolytgehaltes, konnte
vielleicht auch. eine Entwirrung dieser komplizierteren Vorginge
vom Standpunkt unserer Theorie ermoglichen,

VIII. Vergleich mit chemischer Kinetik,

Es ist naheliegend, unsere Koagulationstheorie mit den Erschei-
nungen der chemischen Kinetik in Parallele zu bringen, um zu
sehen, ob sich der Mechanismus der letzteren nicht auf diese Weise
unserem Verstindnis niher bringen liBt. Vor allem ist da natirlich
der grundlegende Unterschied zu konstatieren, daB die chemische
Bindung nur eine geringe Zahl von. Atomen oder Atomgruppen,
nach den Grundsitzen der Wertigkeit, zu einem Molekt] vereinigt,
wihrend die Koagulation sukzéssive immer groBere, ohne Grenzen
wachsende Komplexe bildet.

Um: also Analoges zu vergleichen, miifiten wir einerseits eine
bimolelulare Reaktion, andererseits den oben behandelten Idealfall
heranziehen, bei welchem nur die Bildung von Doppelteilehen aus
einfachen beriicksichtigt, aber letatere sodann von der weiteren

Mitwirkung ausgeschloBen werden. Ein solcher ProzeB wiirde der -

Reaktionsgleiehung (16) geniigen.
Setzt man den Wirkungsradius gleich dem Teilchendurchmesser
50 wirde die Koagulationszeit

N

2]

=

e

> W
2

]

bereits bei einer Teilchenzahl v, =4.107®N, d. i fur .10~
normale wisserige Logung nur eine Sekunde betragen. Die meist
studierten Prozesse der irreversiblen' chemischen Kinetik verlaufen
also in -Zeitriumen von ganz anderer — 105 bis 10%-mal groBerer —
GroBenordnung als die entsprechenden. Koagulationserscheinungen.
Formell koante man dem Rechnung tragen, indem man einen
inberst kleinen Wirksamkeitskoeffizienten e einfihrt, so daB auf
viele Millionen  Zusammenstsfe zweier Atome nur ein wirksamer
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entfallen wiirde. Doch gewinnt man dadurch wenig an Einsicht in
das Wesen des Vorganges. Wihrend bei der raschen Koagulation
die Geschwindigkeit ausschlieflich durch die Diffusionshewegungen
bestimmt wird und ein jeder Zusammensto wirksam ist, kommt
bei echt chemischen Reaktionen offenbar in erster Linie die Hem-
mung des Vorganges infolge einer unbekannten, beim Znsammen-
stoB wirksamen Ursache in Betracht. Dabei muB der Koeffizient ¢
mit steigender Temperstur bedeutend zunehmen, da die Geschwin-
digkeit chemisecher Reaktionen fiir 10° Temperaturerhthung meist
auf das 2—25 fache steigt, wihrend die Vertinderlichkeit der Zi-
higlkeit # in der Formel fir T nur eine Zunahme von ca 20%,
bewirken wiirde.

Bekanntlich hat sich Boltzmann in seiner Dissoziationstheorie
durch Betrachtung der Gleichgewichtszustinde zu der Annahme
gezwungen gesehen, daf der Bereich chemischer Anziehung auf
einzelne ,empfindliche* Bezirke beschriinkt ist, da sonst, im Falle
sphéirischer Symmetrie derselben, die Atome eben in solecher Weise
koagulieren (oder dissoziieren) mtifiten, wie dies bei Kolloiden
stattfindet. Dal aber jene empfindlichen Bezirke nur einen so
minimalen Teil der Atomoberfliche einnehmen sollten, ist wohl
sehr unwahrscleinlich und eher ist anzunehmen, daf die Unwirk-
samkeit der meisten ZusammenstoBe auf anderen Ursachen beruht.
Jedenfalls sehen wir, daB Koagulation und chemische Reaktion
zwei Extreme darstellen, zwischen denen es wohl Ubergangsglieder
geben wird, die aber in bezug auf den inneren Mechanismus grofe,
ganz wesentliche Unterschiede aufweisen.

Zusammenfassung.

I. Die Gesetze der Koagulationskinetik lassen sich nieht aus
dem Studium einer einzigen, indirekt durch Koagulation beein-
fluften GroBe (Zahigkeit u. dergl) ableiten, da es ein eindeutiges
Koagulationsma nicht gibt. Relativ einfache Gesetze sind nur fur
die zeitliche Versnderlichkeit der Anzahlen der Teilchen (oder
Aggregate verschiedener Kategorien) zu erwarten.

IL. Als Grundlage einer mathematischen Koagulationstheorie
wird angenommen, daB nach Versetzung einer kolloiden Lt&s}mg
mit einem Elektrolyten gewisse, die Teilchen umgebende Anzieh-
ungshereiche - in Wirkung treten, dal aber die Brow n’sche
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Bewegung eines jeden Teilchens unversindert vor sich geht, so-
lange dasselbe sich nieht im Anziehungsbereich eines anderen
befindet. Die Art und Grofle jener Anziehungsbereiche hingt in
einer erst niher festzustellenden Weise mit der Elektrolytkonzen-
tration und der dadurch bewirkten Anderung ~der elektrischen
Doppelschicht zusammen.

IIT. Fur den Grenzfall ,rascher* Koagulation, infolge relativ
grofen Elektrolytzusatzes, kann man annehmen, daf ein jedes
Teilchen, sobald sein Mittelpunkt in den Anziehungsbereich eines
anderen: tritt, fir immer mit demselben vereinigt bleibt. Unter
Voraussetzung kugelfsrmiger Anziehungsbereiche und gewisser die
Rechnung vereinfachender Annahmen lassen sich dann fir die
Anzahlen der Teilchenkomplexe bestimmter Art, welche sich ans
einem urspriinglich gleichfsrmigen Kolloid in der Zeit ¢ gebildet
haben, Formeln (23) und (24) ableiten, welche "das einfachste
Schema eines idealen Koagulationsverlaufes darstellen.” Dieselben
entsprechen in bezug auf die Abhingigkeit vom Kolloidgehalt der
bimolekularen Reaktionskinetik.

IV. Diese Formeln stehen mit vorldufigen, von Zsigmondy
an koagulierenden Goldlosungen -ausgefithrien Teilchenzihlungen
in gentigender - Ubereinstimmung; es folgt aus ihnen, daB die
Qrofenordnung der Anziehungssphire in jenen Fillen ungefihr
dem Teilchendurchmesser entspricht, d. h. daf die Teilchen sich
beinahe beriithren miissen, damit merkliche Anziehung eintrete.

V. Durch Einfihrung der Annahme, dal von den Zusammen-
stoflen der Teilechen nur ein gewisser konstanter Brachteil e zur

_ Vereinigung' fithrt, 1aBt sich obige Koagulationstheorie = erweitern,
so dab sie auch als einfachstes Schema der langsamen, bei gerin-
gem Elektrolytzusatz stattfindenden Koagulation dienen kann.

VI. Von diesem Standpunkt aus lassen sich sowohl die Mes-
sungen H. Paine’s, wie auch jene, welche J. Gann bei Ver-
wendung einwertiger anorganischer Koagulatoren angestellt hat,
in vollkommen befriedigender Weise - interpretieren. Insbesondere
erweisen sich die beiden, auf die Abhingigkeit von der Konzen-
tration - des Kolloids. und des Koagulators beziiglichen Ahnlich-
keitsgesetze als giiltig. Die bei Verwendung mehrwertiger oder
organischer Ionen auftretenden Anomalien dirften entweder auf
einer Abhungigkeit des ¢ von der TeilchengroBe oder auf der
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Verinderung der Konzentration infolge Adsorption des Koagulators
beruhen.

VIL  ,Rasche* Koagulation und chemische Reaktionsprozesse
bilden entgegengesetzte Extremfille. Erstere ist ein reines Diffa.
sionsphéinomen, bei letzteren bewirkt eine noch unbekannte, mit
der Wertigkeit zusammenhingende Ursache, daB nur ein gané mi-
nimaler Teil der MolekularstiBe zu vhemischer Vereinigung fithrt.
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