_ XXXVIII. GRUNDRISS DER KOAGULATIONSKINETIK
KOLLOIDER LOSUNGEN.

Kolloid-Zeitschrift, Band XXI. pp. 98—104. 1917,

I

Im Nachstehenden soll auf Anregung der geehrten Schriftleitung
ein Uberblick iber eine mathematische Theorie der Koagulation
gegeben werden, welche ich im Anschluf an gewisse, weiterhin
zu Dbesprechende Untersuechungen Zsigmondy’s ausgearbeitet
habe?). Die zahlreichen bisherigen Experimental-Untersuchungen
iiber Koagulationskinetik haben zwar viel interessantes Versuchs-
material zutage geférdert, doch ist es trotz aller Bemthungen nicht
recht gelungen, in demselben allgemeine GesetzmiBigkeiten aunfzu-
finden, welche den Koagulationsverlanf rein phéinomenologisch nach
Anajogie mit den Gleichungen der chemischen Reaktionskinetik
darstellen und tiber die Art des eigentlichen Mechanismus der Koa-
gulation AufschluB geben wiirden. Dies riibrt vor allem von zwel
Umstinden her, die man bisher zu wenig beachtet zu haben scheint:

1. Der Koagulationsverlauf 148t sich .gar nicht mittelst einer
einzigen Variabeln (z. B. Zahl der Kolloidteilchen) darstellen, indem
im allgemeinen alle moglichen Grofienkategorien von Kolloidteilehen
und von koagulierten Aggregaten gleichzeitig vorhanden sind und
der Koagulationsvorgang auf deren kombinierter Wechselwirkung
beruht. Vergleichbare Resultate sind also nur fir solche Losungen
zu erwarten, welehe anfinglich ganz analoge Dispersititszusammen-
setzung aufweisen, und einfache GesetzmiBigkeiten durften sich
nur dann zu erkennen geben, wenn die Ausgangslésung ganz ho-
mogen ist.

9 8Smoluchowski, Physik. Zeitschr. 17, 567, 587 (1916); Zeitschr. f.
physik, Chem. 92, 129 (1917) [pp. 530 et 595 de ce Volume. FEd]; R. Zsig-
mondy, Gott. Nachr. 1917, 1,
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2. Es gibt gar kein eindentiges ,MaB der Koagulation“, indem
simtliche Grifien, die man hierftir anzusehen pflegt (z. B. Zahigkeit,
Tyndall-Effekt, Menge des abscheidbaren Koagulums, in teilweise
sehr verwickelter Weise von den Anzahlen, der GriBe, Gestalt der
verschiedenen Kolloidteilchen und Aggregate abhingen. Man kann
ebensowenig erwarten, fiir jene GroBen allgemeine kinetische Ge-
setze zu finden, wie z. B. fur die zeitliche Anderung des Dampf-
druckes oder der Zahigkeit eines Gemisches mehrerer gegenseitig
reagierender Substanzen. Einfache Gesetzmifigkeiten bestehen in
letzterem Falle nur fir die zeitlichen Anderungen der Molekil-
zahlen. Ebenso sind bei der Koagulation nur fir die zeitlichen
Anderungen der Anzahlen von Teilchen bestimmter Gattungen re-
lativ einfache Gesetze zu erhoffen, nicht aber fur die von denselben
abhingenden Veriinderungen der physikalischen Eigenschaften des
gesamten Systems. Direkt theoretisch verwertbar wire somit von
dem bisherigen Versuchsmaterial nur jenes, welches durch die von
R. Zsigmondy an Goldlésungen ausgebildete und in letzterer
Zeit noch vervollkommnete Methode der Téilchenzihlungen gewon-
nen wurde, was angesiehts der Schwierigkeit und beschrinkten
Anwendbarkeit derselben eine empfindliche Binschrinkung zu be-
deuten scheint. Doch wird sich spiterhin zeigen, daf auneh die in-
direkten, -in der Anwendung so beguemen Methoden der Viskosi-
t4tsmessung u. dergl. eine wichtige Rolle spielen kinnen, wenn
man nur bei der Deutung ihrer Resultate die obigen Gesichtspunkte
gebiihrend im Auge halt.

Die im folgenden darzustellende Theorie bezieht sich auf den
theoretisch einfachsten Fall: wo man es mit einer urspringlich aus
ganz gleichartigen Teilchen bestehenden Losung zu tun hat. Sie ist
nicht aus einer Zusammenfassung empirischen Becbachtungsmate-
rials hervorgegangen, sondern aus mathematischen Uberlegungen
betreffs des Mechanismus der Koagulation, welche ich in naherer
Ausfithrung einer mir von Zsigmondy brieflich vorgeschlagenen
Vorstellungsweise auf theoretischem Wege entwickelt habe.

Daf die Teilchen einer stabilen kolloiden Losung nicht koagu-
lieren, rithrt offenbar von gewissen AbstoBungskraften her, welche
bei gegenseitiger unmittelbarer Anniihernng derselben merklich wer-
den und mit einer Schutzwirkung ihrer elektrischen Doppelsehich-
ten zusammenzuhtingen scheinen. Die Existenz dieser zuerst von
The Svedberg und A. Westgren vermuteten AbstoBungskrifte
M. Smoluchowski. II. 41
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ist inshesondere durch die Arbeiten von J. Perrin und R. Cos-

tantin an Gummigutt-Emulsionen®) bewiesen, und ist speziell in .

jenen Versuchen eine Wirkungssphire von der Grofie des 17 fa-
chen Teilchendurchmessers (60 uu) festgestellt worden.

Wird nun die Losung mit immer groferen Elektrolytmengen
versetzt, so verringert sich das Doppelschicht-Potential. Bei einem
bestimmten Gehalt (Schwellenwert) wird die Stabilitétsgrenze tiber-
schritten und nun tritt eine Koagulationstendenz auf, welche rasch
whchst, wenn der Elektrolytgehalt groBer wird. Das heift, daB die
Schutzwirkung der Doppelschichtladung durch den Elektrolyten
teilweise aufgehoben wird oder kurz gesagt: daB die AbstoBung
einer Anziehungswirkung Platz macht.

Bei grofieren Konzentrationen treten bekanntlich unter Umstin-
den auch Umladungen der Doppelschicht ein. Ganz allgemein gibt
es aber nach Zsigmondy ein relativ ausgedehntes Konzentra-
tionsgebiet — in der Umgebung des isoelektrischen Punktes —
welchem ein Maximalwert der -Koagulationsgeschwindigkeit ent-
spricht. So beobachtete z. B. Zsigmondy den Zeitpunkt #, wo
in einer urspriinglich hochroten Gloldlssung nach Zusatz von NaCl-
Ligsung ein durch violettrote Firbung charakterisierter Koagulations-
zustand eintrat, und fand hierbei folgende zusammengehérige Werte:

NaCl 05 10 20 b 75 10 15 20 30 50 cem
t 150 12 72 7 6'5 7 6 67 7D 7 Sek.

Ebenso instruktiv sind folgende, in einem anderen Falle, bei Be-
nutzung von SrCly-Losung, erhaltenen Zahlen:

SrCl, 01 0-166 025 0B 1:0 25
¢ 77 10 45 25 25 25

50 cem
- 22D Sek.

Bei Goldlssungen bewirken also alle moglichen Elektrolytkon-

zentrationen, von gewissen Werten aufwirts, immer einen und den-
selben ,raschen* Koagulationsverlauf. Sehr wichtig ist auch die
von Zsigmondy und Reitstdtter erwiesene Tatsache?), daf
diese Maximalwerte der Koagulationsgeschwindigkeit sich als un-
abhingig von der Art des angewendeten Elekirolyten erweisen.
Diese Tatsachen bilden die Begriindung der Zsigm ondy’schen

Y J. Perrin, Compt. rend. 1588, 1168 (1914); R. Costantin, Compt.
rend. 158, 1171, 1341 (1914).
%) Biehe R. Zsigmondy, loc. cit.
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Auffassungsweise, derzufolge das weiterhin kurz als srasche Koa-
gulation zu bezeichnende Maximum der Koagulationsgeschwindig-
keit einer vollstindigen Entladung der Doppelschicht entspricht und
davon herrtihrt, daf hierbei die Anziehungssphiren der Teilchen
am stirksten ansgebildet sind. Diese Auffassungsweise fihrt natur-
gem# dazu, folgendes Schema der nraschen Koagulation” zu ent-
werfen:

Wir denken uns, von dem Zeitpunkt an, wo der Elektrolyt zu-
gesetzt. wurde, ein jedes Teilchen mit einer Anziehungssphire vom
Radius B umgeben, innerhalb deren eine so heftige Anziehung
herrscht, daB ein jedes andere derartige Teilchen darin festgehal-
ten wird und eine unlgsliche Verbindung mit dem ersteren eingeht,
sobald sein Mittelpunkt in jene Sphiire hineingerit. Tm ersten' Mo-
ment ist die Anzahl ‘der Paare von Teilchen, deren Mittelpunkte
zufillig gerade eine kleinere Entfernung voneinander besitzen als
R, nur verschwindend klein, aber die Bro wn’sche Bewegung bringt
die Teilchen im Laufe der Zeit in alle mdglichen Konstellationen,
also auch in jene, welche ein Aneinanderhaften derselben verursa-
chen, und so kommt infolge Brown’scher Bewegang und der
Existenz der Anziehungssphéiren eine irreversibel fortschreitende
Koagulation zustande.” Wichtig ist dabei der Umstand, dal, wie
The Svedberg seinerzeit nachgewiesen hat!), die Intensitit der
Browu'schen Bewegung durch den Elektrolytzusatz direkt nicht
merklich beeinflubt wird, sondern erst sekundir, infolge der Bil-
dung groBerer Aggregate, eine Anderung erleidet. Diese Auffassungs-
weise des Koagulatiousvorganges ist eigentlich nur als eine sehr
wenig Hypothetisches enthaltende Umschreibung der Tatsachen an-
zusehen, welehe den Vorteil bietet, da sie eine mathematische
Formulierung der Koagulationskinetik ermdglicht, wihrend sie die
weiteren Fragen nach der Art der Anziehungskrifte, der Struktur
der Doppelschichte, nach dem Zusammenhang derselben mit Natur
nod Zahl der Ionen usw. einstweilen ganz unberithrt 148t und de-
ren exakte Losung spiteren Untersuchungen vorbehilt. Eine ge-
wisse Idealisierung besteht wohl in der Annahme einer scharfen
Abgrenzung der ‘Wirkungssphiire und - der unbedingten Wirksam-
keit derselben, wihrend in Wirklichkeit allmahliche Uberginge
stattfinden, doch diirfte jene vereinfachende Annahme hier gewif

: 1) The Svedberg, Die Existenz der Molekiile (1912), 105.
414
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ebenso berechtigt sein, wie wenn in der Gastheorie von Molekil-
und Atomradien die Rede ist. :
Das in Rede stehende mathematische Problem laBt sich nun
folgendermaflen formulieren. Zur Zeit ¢ =0 bestehe die Lésung nur
aus gleichartigen Prim#rteilchen, deren Anzahl pro Volumeinheit #,
betrage, deren Wirkungsradius B sei und deren Brow n’sche Be-
weglichkeit') durch eine Geschwindigkeitskonstante D charakteri-
siert sei; gesucht werden die Anzahlen: », der zur Zeit ¢ noch

unverketteten Primirteilchen. sowie #,, %, #,... der in jenem Zeit-

punkt bestehenden zweifachen, dreifachen, vierfachen usw. Teilehen:

Gewisse Schliisse lassen sich nun schon durch eine ganz ein-
fache Dimensionsbetrachtung ableiten. Von den obigen drei GroBen
v, R, D, welche den ganzen Prozef eindeutig bestimmen mussen,
ist ndmlich blof D vom Zeitmafistab abhiingig und zwar hat es die
Dimension eines Diffusionskoeffizienten (I2#~). Da nun der wirk-
liche Koagulationsverlauf nicht vom Zeitmafistab abhingen kann,
folgt notwendigerweise, dafi die Teilchenzahlen » bloB Funktionen
des Produktes (Df) sein missen. Es wird somit die zur Erreichung
eines gewissen Koagulationsgrades erforderliche Zeit — bei gege-
benen Werten des », und B — dem Werte des D umgekehrt pro-
portional sein. Da nun nach A. Einstein fur kugelférmige Teil-
chen gilt: '

HO 1

ey =N 6mur

wo u den Zahigkeitskoeffizienten, » den Teilchenradius bedeutet,
so mub die Koagulationszeit hei Anderung der Temperatur nach
MaBgabe des Verhiltnisses u/@, also- angenihert proportional der
Zihigkeit des Mediums variieren?). Zsigmondy fand dies Er-
gebnis in einigen vorliufigen Versuchen annihernd bestitigt.

Was nun die Ableitung der Gleichungen der Koagulationskine-
tik anbelangt, so wollen wir hier nur. den Gedankengang kurz
skizzieren, ohne in Einzelheiten einzugehen. Vorerst hetrachten wir
einen vereinfachten Idealfall, indem wir uns eines der Teilchen —
sozusagen als Kondensationskern — ruhend vorstellen, und therle-

1) Definiert durch die bekannte Formel fiir das mittlere Verschiebungs-
quadrat: da® = 2Dt

%) Voransgesetat, das, in Ubersinstimmung mit spiiter zu besprechenden .ex-
perimentellen. Ergebnissen, B von der Temperatur merklich unabhlingig ist.
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gen, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich ihm eins der tbrigen.
die Brown'sche Bewegung ausfiuhrenden Teilchen im Zeitraum
von ¢ bis t 4 dt soweit nihern diirfte, dad sein Mittelpunkt in die
Wirkungssphiire R des hervorgehobenen Teilchens eintritt und da
es infolgedessen daran haften bleibt.

Es laBt sich leicht nachweisen, daB die Browun'schen Bewe.
gungen der einzelnen Teilehen einer kolloiden Losung als Gesamt-
resultat jene Erscheinung ergeben, welche man sonst Diffusion zu
nennen pflegt, wobei D dem bekannten Diffusionskoeffizienten ent-
spricht. Das eben erwihnte Problem laBt sich infolgedessen in ma-
thematischer Hinsicht auf die Berechnung einer Substanz zuriiek-
filhren, welche anfangs im ganzen Raume gleichmibig verteilt, vom
Zeitpunkte { =10 angefangen an eine Kugeloberfliche R herandif-
fundiert und von dieser so rasch weggesogen wird, daB an der
Flache R immer die Konzentration Null herrscht. Vorausgesetat,
dafi die urspringliche riumliche Konzentration Jjener Substanz mit ¢
bezeichnet werde, ergibt sich fir die im Zeitraum t...t+4 dt an
die Kugel B andiffundierende Menge der Ausdruck:

kB
Jdt 4:1:ch[1 -+ rmldi,

in welechem wir zuar Vereinfachung das Wurzelglied vernachlissi-
gen wollen, indem wir Zeitrfiume in Betracht ziehen, die erheblich
langer sind, als der Wert R*D (welcher z. B. in den spiter zu
besprechenden Versuchen Zsigmondy’s nur 10~ his 10~ Sekun-
den betrug). Dementsprechend setzen wir die Wahrseheinlichkeit,
dafl ein gewisses, anfadks irgendwo im Raume V gleich wahr-
scheinlich vorhandenes Teilchen sich im Zeitraume ¢...# -+ df an
die Kugel B anlagere: i

. dxDR

W=,

Nun ist aber zu beriicksichtigen, daB das hervorgehobene Teilchen
B selber nicht unbeweglich ist, sondern gleichfalls seine Brow n-
schen Bewegungen ausfiihrt, und zwar 1iBt sich mathematisch be-
weisen, daB die Relativhewegung zweier Teilchen, welche fir sich
Brown’sche Bewegungen nach MaBgabe der Beweglichkeitskon-
stanten Dy, D, ausfuhren, wieder eine Brown’sche Bewegung ist
und zwar eine solche, welche durch die Beweglichkeitskongtants
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D, + D, charakterisiert ist. Dieser Umstand erfordert also im obi-
gen Falle eine Verdoppelung des Koeffizienten D.

Wenn man nun zuo dem Fall tibergeht, dafl ein jedes Teilchen
in gleicher Weise als Anlagerungskern wirken kana, so findet man
leicht fiir die Abnahme der Anzahl », der einfachen Primirteil-
chen die Differentialgleichung:

: : Ldw, | )

(2) ;J:Et-—-*-—SVFD.R’ll,
welche die Gestali einer Reaktionsgleichung zweiter Ordnung be-
sitzt und dementsprechend das Integral ergibt:

— Yo
T Y 8n DRyt

Dabei ist aber soweit nur die Vereinigung von einfachen zu Dop-
pelteilchen in Betracht gezogen, wihrend in Wirklichkeit auch die
Bildung mehrfacher Teilchen zu berticksichtigen ist. ‘Die Anzahl
der Primirteilechen », nimmt auch durch die Zusammensitle mit
solchen zwei-, dreifachen ... Teilechen ab, deren Anzahlen pro Volum-
einheit mit #,, #;... usw. bezeichnet werden mdgen. Die Wirkung
derartiger ZusammenstoBe 1aBt sich leider nicht streng berechnen,
indem das Anziehungsgebiet mehrfacher Teilchen nicht kugelfsrmig
sein diirfte, somit die vorige Rechnung nicht genau anwendbar ist.
Doch kann man zeigen, daff analoge Beziechungen wie (2) den Ein-
fluf der verschiedenen Kategorien mehrfacher Teilchen angenshert
wiedergeben, so dal sich die Gesamtabnahme der Zahl der Primir-
teilchen durch eine Gleichung darstellen laBt:

1 1ldv,
@) 8aDRw dt T

In ghnlicher Weise erhilt man die Reaktionsgleichungen . fiir
die verschiedenen Kategorien der mehrfachen Teilchen, und das
ganze, scheinbar recht komplizierte System dieser Differentialglei-
chungen 14t sich tberraschenderweise ganz leicht integrieren. So
ergibt sich fiir die Anzahl der Primérteilechen die theoretische

- (Heichung: :

="
@ | "= [
wo § zur Abkiirzung fuir -
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f=4dnDRy,
gesetzt ist, und analog erhalt man far die Zahl der Doppelteilehen:
. i
o B
: T I
und allgemein fir die Zahl der %-fachen Teilchen:
‘ (ﬁt 1
® = e
wihrend die Gesamtzahl sller Teilchen gema8 der Formel abnimmi:
It S T
) v -y
v,
Vo 7
3 |
%
7]
2
Zv
7] Y
4
V2
V3
T w ™~ i T /'
7 2 3 +F
Fig. 1.

Driicken wir also die relativen Teilchenzahlen »,/v,, #,/v, usw.
als Funktionen der Zeit aus und zwar so, daB letztere im MalB-
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stab eines Zeitabschnittes

1 1

T=5= Gohn,

aufgetragen wird, welchen wir kurz ,Koagulationszeit® nennen
wollen, so erhalten wir die in Fig. 1 dargestellten reduzierten Koa-
gulationskuryen, welche von allen individuellen Bestimmungssticken,
wie Konzentration der Lisung, Art und Grofe der Teilchen, Tem-
peratur usw. unabhingig sein sollten, falls es sich nur um kugel-
formige Teilchen handelt. Letztere Grofien heeinfluBen alle nur den
MaBstab des Zeitparameters 7. Die Kurven zeigen anschaulich, wie
die Zahl der Primarteilchen fortwihrend abnimmt, wihrend die
Zahl jeder Kategorie von mehrfachen Teilchen von Null ‘an bis zu
einem Maximalwert wichst und dann allmahlich wieder gegon Null
zu abnimmt.

IL

Den ersten Priifstein fiir die obige Theorie bildeten Messungen
von R. Zsigmondy an koagulierenden Goldhydrosolen, durch
welche, wie gesagt, iberhaupt die ganze theoretische Untersuchung
angeregt worden war. Sie unterschieden sich von fritheren Unter-
suchungen Reifigs und Galecki’s, bei welchen das Fortschrei-
ten der Koagulation ebenfalls mittelst Teilchenzihlung verfolgt wurde,
hauptsichlich dadurch, daB durch die Herstellungsart der Gold-
lgsungen eine besondere (léichksruigkeit derselben erzielt wurde
und daB sie durch relativ grofien Elektrolytzusatz (NaCl) zum
Koagulieren gebracht wurden. Da infolgedessen diese ,rasche
Koagulation tatsichlich sehr schnell vor sich ging, wurde ein Kunst-

griff angewendet, indem - der Koagulationsprozefl nach der beab- -

sichtigten Zeitspanne durch Vermischung mit einem kriftigen
Schutzkolloid (Gummilssung) unterbrochen wurde, worauf sich die
Auszihlung der Teilchen mittelst des Spaltultramikroskops ausfih-
ren lieB.

Im folgenden sind fiir die drei von Zsigmondy angegebenen
Versuchsreihen (welche derselbe allerdings nur als vorliufige Hr-
gebnisse bezeichnet) die Zeiten %, die beobachteten Zahlen der Pri-
mérteilehen #; (in relativem MaB), die daraus mit Hilfe der For-
mel (4) folgenden Werte des Koeffizienten § und die mit Hilfe des
Mittelwertes von @ und derselben Formel rtickberechneten Werte
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der v, angefithrt, nebst den jede Lisung eharakterisierenden Da-
ten v,, 7.

Versueh D:
v, ==0-80.10%; » =134 upu.
¢ L A i 8 »; ber.
0 193 : 1-93
2 142 10083y 171
i 10 117 00286 114
: 20 075 0-0302 . 076
| 30 052 0-0309 053

Mittel §= 0:0299; % — 140

¥

Versuch E:
2, =0552. 10" =242 uu
3 L 8 ! », her.

0 1 197 ‘ 1 1497

2 185 ‘ (0-108} ! 165 |

5 i 118 {0058} ; 131 :
‘ 10 i 0-89 00490 u93 |
| 20 052 00475 | 54 !
|

40 ‘ 029 : 00403 026

Mittel 8 = 0-0456; lf =312.

|
- R o
Mittel: g =00188; T= 2-63,

Versuech F:
vy = 027.1019; r=242 uu.
] t : E B : », ber.
| i
0 { 197 ; 197 1
3 | 136 ; (0°D40) ; 17 ;
“20 | 1:02 00185 | 104 =
40 ! 066 ! 00183 | 064
40 | 076 ‘ 00153) | 064
80 i 044 | 0-0187 | 04
80 j 049 (3 ©0126) | 31
i ;
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Das Resultat der Vergleichung ist also durchaus befriedigend, in-
dem die §-Werte merklich konstant bleiben und die berechneten »,
mit den beobachteten ganz gut tibereinstimmen, wenn man von den
Beobachtungen?) ftir zwei bis funf Sekunden, sowie von jenen,

welche Zsigmondy von vornherein als fraglich bezeichnet hat,

absieht. Daf bei den ganz kurzen Zeiten derartige Abweichungen
auftreten, laft sich wohl leicht daraus erkliren, daB die Ver-
mischung mit dem Schutzkolloid und das Eintreten der Wirkung des-
selben eine gewisse Zeit erfordert.

Wichtig ist das zahlenm#bige Ergebnis fur das Verhiltnis des Wir-
kungs- zum Teilchenradins B/r. welches sich aus dem g-Wert unter
Zubilfenahme der Formel (1) berechnen- lafit. Ware R/r=2, so
wirde dies bedeuten, daf die Teilchen sich erst bei unmittelbarer
Berthrung anziehen. Tatsachlich sind die aus den Versuchen fol-
genden RE/r-Werte von dieser Gréfenordnung und beweisen, daf
die Koagulation picht durch Fernwirkungen, nach Art elektrosta-
tischer Krafte, sondern durch Nahewirkungen verursacht wird,
welehe erst bei volliger Annsherung merklich werden. Der allzu
kleine Wert der ersten Messungsreihe 14Bt sich nach Zsigmondy
auf gewisse Unvollkommenheiten der bei diesem - orientierenden
Versuch gebrauchten Anordnung zuriickfithren.

Weiteres schiines Versuchsmaterial haben, auf Anregung Zsig-
mondy's, A. Westgren und J. Reitstotter: geliefert, indem
sie anstatt der Anzahl der Primérteilehen »; die viel leichter zu
ermittelnde Glesamtzahl Z» der Teilehen bestimmten und auch bei
. der Zshlmethode gewisse von ‘Westgren friher ausgearbeitete
Abinderungen anwendeten, wortiber dieselben in einer demnschst
erscheinenden Arbeit ndher berichten werden. Als Beispiel sei hier
. eine derartige Versuchsreihe 2) angefiihrt, welche sich auf Goldteil-
chen mit-einem Radius 96 uu und einer Anfangszahl vy = 529 . 108
bezieht:

t= 0 60 120 180 300 420 600 900 Sek.
v, 108 =523 436 363 3:38 276 231 105 1-48
R '
o= 266 2-81 2:33 232 2:31 216 219
Zvber. 522 440 381 336 271 227 183 138

Y Dieselben wurden bei der Mittelbildung auswesrhlossen
?) Siehe B. Zsigmondy, loc. cit.
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Auch hier ergibt sich also nicht nur eine treffliche Ubereinstim-
mung mit der theoretischen Formel {7). soudern, wie die aus der-
selben und (1) berechneten R/r-Werte zeigen, ein ganz #holiches
Resultat beztiglich der Grofe der Wu‘kunwssphﬁre wie frither, trotz
aller Unterschiede des Materials und der Versuchsanordnung. Diese
beiden Experimentaluntersnchungen kann man also wohl als ge-
wichtige Beweise fiir unsere Koagulationstheorie betrachten,

1.

Die bisherigen Ausfiihrungen bezogen sich, wie nochmals her-
vorgehoben sei, auf den Grenzfall der ,raschen“, durch maximale
Reaktionsgeschwindigleit charakterisierten Koagulation. Doch scheint
mir, daB dieselbe Theorie sich auch auf die langsame Koagulation
ausdehnen laft, wie solche bei teilweiser Entladung der Doppel-
schicht infolge geringen Elektrolytzusatzes eintritt, und zwar am
einfachsten, indem die naheliegende Annahme eingefithrt wird, daB
in diesem Falle ein Zusammentreffen zweier Teilchen nicht mit
Sicherheit, sondern nur mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zur
Vereinigung derselben fithrt. Bezeichnet ¢ diesen Wahrscheinlich-
keitshruch, so bleiben offenbar alle friheren Formeln (4, b, 6, 7)
auch fir diesen Fall giltig, falls man nur in denselben den Wert
B ersetzt durch:

g = -IT =8nrDev, = % %@ ia:o.

Eg witrden sich also die bei verschiedener Konzentration und bei
verschiedenem Elektrolytzusatz erhaltenen Koagulationskurven alle
mit den Kurven der Fig. 1 durch entsprechende Wahl des Zeit-
mafistabes zur Deckung bringen lassen. Mit anderen Worten: die
Kurven miiften untereinander affin sein, und der ZeitmafBstab miifite
im umgekehrten Verhiltnis zur Konzentration », und zum Wirk-
samkeitskoeffizienten e stehen.

Bemerkenswerterweise wirde, wie eine nihere Uberlegung ergibt,
auch dann noch dasselbe Affinititsgesetz der Koagulationskurven
giltig bleiben, wenn die Teilchen eine anders als Kugelgestalt hat-
ten, nur wire dann deren Gestalt durch andere Formeln als (4—7)
definiert. Bine Vergleichung dieser theoretischen Schlisse mit ex-
perimentellem - Material 1at sich bisher nur an ‘den mittelst ind_l_-
rekter Methoden ausgeftihrten Untersuchungen anstellen, da die
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direkte Methode der Teilchenzihlung bisher auf langsame Koagu-
lation nicht systematisch angewendet wurde.

Tatsiichlich ist die Lhnlichkeit der Koagulationskurven von H.
Paine?) als empirischer Ausdruck seiner mittelst einer originellen
Abscheidungsmethode ausgefiihrten Versuche an Cu(OH), festge-
stellt worden, wobei sich die Koagulationszeiten umgekehrt propor-
tional mit dem Anfangsgehalt ¥, und mit einer gewissen, zwischen
5 und 6 liegenden Potenz des Elektrolytgehaltes ergaben. Auch die
Viskositits-Untersuchungen ) von H. Freundlich und N. Ish-
izak'a, sowie von J. Gann und H. Freundlich haben die
Ahnlicbkeit der Kurven bei verschiedenem Elektrolytgehalt besti-
tigt — allerdings mit Ausnahme der Fille, wo stark adsorbierbare
mehrwertige und organische Iouen ins Spiel traten3) — ergaben
jedoch keine Ahnlichkeit fur verschiedene Werte des Kolloidan-
fangsgehaltes »,; es wiirde sich zufolge Gann’s Messungen der
charakteristische Wendepunkt der Viskositt Zeit- Kurven bei wach-
sendem %, gegen den Anfangspunkt zu verschieben und schlieBlich
ganz verschwinden.

Dieser Widerspruch klirt sich aber in einfacher Weise auf,
wenn man den eingangs betonten Umstand berticksichtigt, daf
nimlich die Viskosititszunahme keinen direkten MaBstab fir die
Koagulation bildet. Wie ich bei einer friheren Gelegenheit) be-
merkt hatte, rithry das Wachsen der Zihigkeit bei Koagulation vom
Zusammenwirken zweier Umstiinde her: 1. daB die Viskositit einer
starre Teilchen enthaltenden Suspension grofer ist als die Viskosi-
tit des flissigen Mediums, 2. daB Teilchenaggregate ein groBeres
Volum wirksam ,stabilisieren, als die Summe der wirklichen
Teilchenvolumina betrsigt. Damals hatte ich auch schon darauf
hingewiesen, daB die Viskositdtszunahme nur fir sehr verdinnte

1) H. Paine, Kolloidchem. Beih. 4, 24 (1912); Koll.-Zsitschr. 11, 115 (1912},

) H. .Freundlich aund N. Ishizaka, Koll - Zeitschr. 12, 230 (1913),
Zeitschr. f. physik.  Chem. 83, 97 (1918); J. Gann, Kolloidchem. Beih. 8,
64 (1916).

%) Offenbar gilt unsere Theorie nur fiir die Fille, wo sich der Elektrolyt-
gehalt wihrend der Koagulation nicht merklich #ndert, wo also keine starke
Adsorption stattfindet, da sonst die Giréfie & nicht konstant wire.

% 8Smoluchowski, Koll-Zeitschr. 18,190 (1918) [p. 820 de ce Vo-
Jume. EL]. - | '
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Losungen der Volumkonzentration der Teilchen proportional ist,
bei groBerem Volumgehalt aber rascher wichst.

Auch Gann’s Messungen zeigen dasselbe und ermdglichen auch
die empirische Festsetzung des Zusammenhanges zwischen der
Viskositét und dem ,wirksamen Volum®. Auf Grund dessen Bt
sich nachweisen, daf Gann’s Koagulationskurven tatsichlich auch
uuserern Ahnlichkeitsgesetz in bezug auf die Abhiingigkeit vom
Kolloidgehalt #, vollstindig Gentige leisten, wenn man sich nur
die Muhe nimmt, aus den direkten Viskosititsdaten die in Betracht
kommenden wirksamen Volumwerte herauszuschilen.

Nattirlich ist von diesem Standpunkt aus ein jeder Versuch, die
Gleichungen der chemischen Kinetik auf die direkten Viskesitits-
werte anzuwenden, von vornherein als aussichtslos zu betrachten
und ist es nicht zu verwundern, daB die betreflenden Bemuhungen 1)
so wenig Erfolg gezeitigt haben. Andererseits eignen sich auch
unsere Formeln (4, 5, 6, 7) selbst nach Einfuhrung des e Koeffi-
zienten nicht als exakte Grundlage einer Theorie der Gann'schen
Versuche, da es sich bei dem daselbst verwendeten Al (OH),-Kol-
loid gewifl nicht um kugelformige Teilchen handelt, sondern. viel-
leicht um Kristallnadeln oder dergl, wie die Bildung des volumin-
osen Gels vermuten 148t Immerhin habe ich zeigen konnen, dab
die allgemeine Form der ans Gann’s Messungen ableitbaren ,re-
duzierten® Koagulationskurve sich in einfacher Weise ans den obi-
gen Formeln erkliren lift, wenn man die allmihliche Vergriferung
des ,wirksamen Volums“ infolge der Koagulation ins Auge fafit.
Die Gestalt dieser Kurve, welche der Formel

For=a+b (=)

entspricht, erinnert einigermafen an die von Freundlich und
Ishizaka dargestellten Viskositatskurven.

Das Gesagte beweist wohl, daB die theoretische Interpretation
der Viskosititskurven koagulierender Kolloide eine recht kompli-
zierte Sache ist und nur mit grofer Vorsicht Riickschliisse anf den
Mechanismus der Koagulation zu ziehen gestattet. Doch eignet sich
die Viskosititsmethode sehr gut dazu, eine der wichtigsten Fragen
dieses Gébietes, die Abhungigkeit des Wirksamkeitskoeffizienten &

1Y) Siehe z B. H. Freun&lich w N. Ishizaka, J. Gann, loc. cit


GUEST


©

im
664 XXIVIIL. KOAGULATION KOLLOIDER LOSUNGEN

von der Elektrolytkonzentration, aufzukliren. Hierzu ist es nur
nbtig, die bei bestimmtem Kolloidgehalt und verschiedenen Elek-
trolytkonzentrationen erhaltenen Viskosititskurven zu vergleichen
und, falls sie sich als #hnlich erweisen !), daraus das Verhsltnis
der betreffenden Zeitparameter abzuleiten. So fand ich z B. aus
den Gann'schen Tabellen, daff die relativen Werte der Koagula-
tionszeiten fiir 60, 70, 80, 100 Millimol KOl i. L. im Verhaltnis
stehen von:
Tioo : Tgq: Tpy: Too = 1:275 : 592 : 12'7.

Gann und Freundlich finden nach einer anderen, weniger
rationellen Methode ziemlich shnliche Zahlenverhiltnisse und schlies-
sen — zhnlich wie friher Paine — daB die Koagulationsgeschwin-
digkeit einer hohen Potenz (2 bis 8) der Elektrolytkonzentration
proportional ist. Dagegen mtchte ich bemerken, dafl ein Potenzge-
setz bier iberhaupt von vornherein ausgeschlossen ist, da ja unter-
halb des ,Schwellenwertes* iiberhaupt keine merkliche Koagulation
eintritt, dagegen bei grofien Konzentrationen nach Zsigmondy
ein Maximalwert der Geschwindigkeit erreicht wird.

Die empirische Festlegung dieser Verhaltniswerte im ganzen
Konzentrationsbereiche wiirde sehr wichtige quantitative Aufschlisse
iiber die  Wirksamkeit verschiedener Ionenarten geben, und hier
erdffnet sich auf Grund unserer Theorie ein weites Feld fur exakte
systematische Arbeit. Dieselbe witrde - es ermoglichen, ‘die Natur
der koagulierenden Anziehungswirkungen niher zu prizisieren, und
wiirde so zum weiteron Aushau der oben dargelegten Koagulations-
theorie beitragen, deren allgemeine Grundsitze dureh das vorlie-
gende Tatsachenmaterial wohl als genﬁgend sichergestellt betrachtet
werden kdnnen.

1} Abweichungen vom .&hnlichkeitsgesetz weisen auf eine starke Adsorption
des wirksamen Elsktrolyten oder auf eine Abhiingigkeit des Koeffizienten &
von. der Teilchengréfie hin.
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