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Versuch einer mathematischen Theorie
der Koagulationskinetik kolloider Losungen.
| Vo.n . ‘

M. v. Smoluchowski.
(Mit 3 Figuren im 'I‘ext,)'

(Eingegéngen am 8 9. 16.)

I. BEinleitung, 7

So sehr auch bis heunte die Literatur tiber Koagulation kolloider
Losungen angewachsen ist, sind doch unsere Kenntnisse betreffs des
quantitativen Verlaufs, sowie betreffs des Mechanismus des Koagulations-
prozesses #usserst mangethaft. Die meisten Forscher begniigen sich mit
qualitativen Beobachtungen oder stellen ihre Messungsreihen in Tabellen
oder Kurvenform?) dar, da die mathematische Wiedergabe derselben auf
anssergewdhnliche Schwierigkeiten stosst.

In den inferessanten Arbeiten?) von 8. Miyazawa, N. Ishizaka,
H. Freundlich, J. A. Gann wird allerdings eine formelmissige Zu-
sammenfassung des empirischen Versuchsmaferials, sowie eine Aufklirung
desselben nach Analogie mit den Gesetzen der chemischen Kinetik an-
gestrebt, Aber klare (esetzmissigkeifen haben sich bisher auf diese
Weise nicht ergeben, und wurden sogar gewisse, anfangs aufgestellte
Gesetzformeln (Paine, Freundlich und Ishizaka) bei exakterer Priifung
(E‘reundhch nné Gann) als m}haltbar zuruckgem)mmen%
induktiven Wege zu einem Verstandnis der hlar geltenden* Gesetze zu E
gelangen, kann man nun als einen Grund auffassen, einmal den um-

1) Vgl. z. B.: A. Galeeki, Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 174 (1912); Kolloid-
Zeitschr, 10, 169 (1912y; A T.ottermoser, Kolloid-Zeitschr, 15, 145 (1914); H. H
Paine, Kolloidchem. Beilefte 4, 24 (1912); Kolloid-Zeitschr, 11, 115 (1912).

% 8. Miyazawa, Journ. Chem, Soe. Tokio 83, 1179,1210(1912); N.Ishizaka,
" Zeitschr, f. physik. Chemie 83, 97 (1918); H. Freundlich n, N.Ishizalka, ebendort
85, 398 (1913); Kolloid-Zeitschr. 12, 230 (1913); J. Gann, Kolloidchem, Beihefte §,
64 (1916). S : '
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gelehrten, deduktiven Weg zn betreten und — so gewagt dies agch
angesichts der Unkenntais des inneren Mechanismus der Koagulation
scheinen mag — wenigstens gewisse theoretische Leitgedanken auszu-
arbeiten, welche einen Fingerzeig bei der Bearbeitung dieses Gebietes
geben kiénnten. Im folgenden wird ein derartiges, theoretisches Schema
der Koagulationskinetik entwickelt werden'), wolches ich infolge einer
Anvegung Prof. R. Zsigmondys ausgearbeit ‘habe, als dersclbe sich im
Laufe seiner Untersuchungen tiber koagulierende Goldlisungen an mich
brieflich mit der Frage wandte, ob sich nicht aul Grund einer gewissen,
weiterhin zu hesprechenden Vorstellungsweise eine mathematische Theorie
dieser Erscheinungen entwickeln liesse.

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 Beobachtung zugiinglichen Mechanismus dieser Erscheinung.
Dabei wird in erster Linie der Grenzfall der von Zsigmondy unter-
suchten ,raschen® Koagulation ins Auge gefasst, welcher ciner voll-
stiindigen Entladung der Kolloidteilchen infolge reichlichon Elektrolyt-
zusatzes entspricht. Hs scheint mir -aber, dass sich dicse Theorio in
wenig - modifizierter Gestalt auch auf langsame (durch unvollstindige
Entladung hervorgernfene) Koagulation tibertragen lisst, und dass sie

ein Mittel bilden diirfte, die komplizierten Vorgiinge dieser Art teilweise

zu entwirren und die vorher erwihnten experimentellen Untersuchungen
theoxfe'tiseli zu verwerten, )

~ Hiermit kommen wir auf die Frage zurtick, warom die empirisch-
induktive Methode bisher zu keinem rechten Erfolge gefiihrt hat. Ich
glaube, dass dies grosstenteils an einem Umstand von prinzipieller Be-
deutung liegt: dass in fast allen bisherigen Arbeiten pewisse Grissen,
wie Zihigkeit, relative Menge der unter bestimmten Bedingungen in
Losung befindlichen Substanz, Lichtdurchlissigkeit, als Mass der Koagu-
lation betrachtet wurden, wihrend es in Wirklichkeit gar kein exaktes
yMass der Koagulation® gibt, indem letaters sich gar nicht durch eine
einzige Variable darstellen lisst. Jene messbaren Grossen hiingen in
-dusserst verwickelter und grisstenteils unbekannter Weise von ver-
- schiedenen Variablen, nimlich sowohl von der Anzahl, wie auch von
: der'Gpﬁsse, Gestalt, Struktur der Kolloidteilchen und der sich allmihlich
bildenden ‘Aggregate ab, und es ist auch nicht méglich, umgekehrt auns

.~ 1) Die Hauptresultate habe ich in einem von der Wolfskehlstiftung veranstaltofen

Vortragszyklus in Gottingsn, 20.—29, Juni, mitgeteilt; siche Physik. Zeitschr, 17,

B5T, 585 (1916).
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dem resultierenden Gesamteffekt eindeutige Schltisse anf die Partial-
Vorgénge zu ziehen. -

‘ Man kann ebenso wenig erwarten, einfache und allgemeine Gesetze
fir jene Grossen zu finden, wie etwa fiir den Dampidruck, die Zihigkeit
oder die optischen Higenschaften einer Flussigleit, welche aus mehreren,
gegenseitig in chemischer Reaktion stehenden Komponenten gemischt ist.
Einfache Gesetzmissigkeiten bestehen in letzterem Falle nur fiir die
Anderungen der Molekiilzahlen; ebenso sind sie bei der Koagulation
nur fiir die Anderungen der Anzahlen von Teilchen bestimmter
Gattungen zu erwarten, nichi fiir die dadurch bewirkten Gesami-
inderungen gewisser physikalischer Eigenschaften, Von diesem Stand-
punkt ans wiren als rationelles Versuchsmaterial nur direkte, in be-
stimmten Zeitintervallen vorgenommene Zihlungen der Teilchen (der ver-
schiedenen Kategorien) anzusehen, wie sich. solchie nach Zsigmondys "
Methoden -an kolloiden Goldlisungen ausfiihren lassend).

Leider ist die Anwendbarkeit derselben vorderhand auf wenige der-
artige Fille beschrinkt und mit erheblichen experimentellen Schwierig-
keiten verbunden. Doch gelang es Zsigmondy in letzter Zeif, seine
Methoden zu vervolltommnen, worliber er an anderer Stelle ausfithr-
licher berichten wird, und ist zu hoffen, dass in Zukunft auf diese
Weise ein umfangreicheres, exakt definiertes Versuchsmaterial erhalten
werden wird. Vorliufige, von Zsigmondy glitigst mitgeteilte Messungen
sollen auch im folgenden den ersten Prifstein fiir unsere Theorie
bilden, und zwar werden wir sehen, dass sie dieselben in befriedigender
Weise wiedergibt. Ebenso wird nachgewiesen werden, dass auch die
Hauptresultate der fritheren Arbeiten in ihr eine vollkommene Erklirung
finden. Das berechtigt zur Hoffnung, dass sie sich auch bei weiteren
derartigen Untersuchungen, wenigstens als vorldnfiger Wegweiser niitzlich
erweisen werde.

II. Physikalische Grundlagen. der Koégula%ionstheorie.

Trotz aller auf diese Untersuchungen verwendeten Mithe mangelt
es noch immer an einer klaren Erkenntnis der wirksamen Ursachen,
welche Stabilitit oder Koagulation bedingen, und es erscheint schwierig, zu
entscheiden, welche der so verschiedenartigen, von Kolloidforschern ver-
fochtenen Vorstellungen man als Grundlage der theoretischen Behandlung

1) Ahnliche Zihlungen 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); Kolloeid-Zeitschr. 10, 163 (1912)] aus-

gefithrt worden. Auf dieselben kommen wir noch in Abschnitt IV zurtick.
9% -
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" atszuwihlen habe. Deshalb miissen wir uns vor allem tiber diese Fragen

ain Urteil bilden. |
Das eine wird heute wohl allgomein anerkannt, dass die koagu-

lerende Wirkung des Elektrolytzusatzes bei irreversiblen Hydrosolen aunf
ainem elekfrischen Phinomen beruht, welches mit der durch denselben
bewirkten, aus eleltrosmotischen und kataphoretischen Brscheinungen
bekannten Verminderung der Teilchenladung parallel geht und ursiich-

lich eng zusammenhéngt, : A :

Hardy?), welcher diesen Zusammenhang zuerst bemerkte, wollto
ihn durch eine Schutzwirkung der elekirischen Doppelschicht der
Teilchen erkliren, indem das Niedersinken der Teilchen kataphoretische
,Dornsche Stréme erregen miisste, welche der Bewegung enfgegen-
wirken miissten. Zweifollos besteht tatsichlich ein solcher Liffekt, doch
‘kommt er praktisch nicht in Betracht?); iiberhaupt ist die Fillung, auf
welche sich diese Theorie bezieht, offenbar nur ein sekundiver Vorgang,
die piimire Ursache desselben, das Zusammenballen der Toilehen wiirde
aber unerklirt bleiben.

Billiter?®) fasst die Koagulation als direkte elekirostatische An-
ziehungswirkung der Ionen auf die geladenen Teilchen auf. So cinfach
kann aber der Mechanismus sicher nicht sein, denn da wiiren die spezi-
fischen Unterschisde in der Wirksamkeit verschiedener Ionen unerklirlich.
In Anbetracht der Beweglichkeitsunterschiede mtissten sich tbrigens die
Tonen an die Teilchen anlagern und nicht umgekehrf, und es missten
daselbst elektrische Doppelschichten entstehen — falls solche nicht schon
von Anfang an bestanden hitten. _

~ Es ist tiberhaupt zu betonen, dass man sich die ,Teilchenladungen®
nicht, wie dies so hiufig geschieht, als isolierte elektrostatische Ladungen —
nach Art derLadung von Nebeltropfchen in Luft — vorstellen darf, da die

Teilchen ja in einem elektrolytisch leitenden Medium eingebettet sind.
Was man kurz ,Teilchenladungen® nennut, ist die Ladung der Innenbe-

legung der elektrischen Doppelschicht, welche aberim Ruhezustande durch

- die entgegengesetzté Ionenschicht in ihrer Wirkung nach-aussen hin

kompensiert wird; Bewegungsvorginge kommen nur unter gleichzeitiger

Verschiehung der.beiden Doppelschicht-Belegungen zustande. Angesichts
" %'W. B. Hardy, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 885 (1900); Proc. Roy. Soc.

66, 110 (1900). - : S -

. %t Vgl M. v. Smoluchowski, Krak. Anz, 1908, S, 182; und d. Artikel ,,Elek-
trische Endosmose und Strmungsstrome® in Graetz’s Handbuch d, Klekir. II 2
(1914)8}.420.  _ PR -

" %) J. Billiter, Zeitschr, f. physik, Chemie 45, 307 (1908); 48, 513, 542 (1904)

51, 198,167 (1905). L o | ] |
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der weitgehenden quantitativen Ubereinstimmung der elektrosmotischen
und kataphoretischen Erscheinungen mit der Helmholtzschen Doppel-
schicht-Theorie, welche eines der wenigen sichergestellten Resultate auf
diesem Gebiete bildet, wird man diese Theorie nicht ohne zwingenden
Grund verlassen diirfen. |

- Hiermit ist auch . die Unhaltbarkeit der Theorie B. Hatscheks®)
nachgewiesen, derzufolge die Stabilitdt der Kolloide eine Wirkung der
elektrostatischen, einfach nach dem Coulombschen Gesetze zu be-
rechnenden Abstossung der Teilchenladungen wiire, somit nach Massgabe
fortschreitender Entladung der Teilchen sich vermindern miisste. Bes#sse
jedes Teilchen einer kolloiden Ol-Wasser-Emulsion eine freie Ladung
von der Grossenordnung 44-10~7 elektrostatische Einheit — und zwar
ohne kompensierende Gegenladung, wie Hatschek offenbar annimmt —
so wiren in einem Trinkglas voll einer derartigen, méssig konzentrierten
Losung (3-10%0 Teilchen pro ccm) bereits Ladungen von der Grissen-
ordnung 10° REinheiten vorhanden, welche simtliche Teilchen sofort an
die Aussenfliche treiben und iiberhaupt nach aussen hin ganz kolossale
elektrostatische ‘Wirkungen ansiiben miissten. Hiervon ist keine Spur
zu bemerken, die Lidsung verhilt sich im normalen Zustande nach aussen
elektrisch neutral.

Die Annahme elektrostatzschen iiber den Tellchenabstand hin wirk-
samer Fernkrifte ist also gewiss unhaltbar, und wir miissen Kraftwirkungen
annehmen, die erst bei nnmittelbarer Annaherung der Teilchen merkhch
werden.

Nach Bredig? handelt es sich um eine Ersc_heinung, Welehe den
Verinderungen der Oberflichenspannung von Quecksilber infolge Polari-
sation analog ist; die Ursache der Koagulation wiiren Kapillarkriifte, welche
im igoelektrischen Punkt ein Maximum erreichen. Dann miisste daselbst
die Koagulationsgeschwindigkeit allerdings am grossten sein, aber die
Stabilitit der Lésungen unterhalb des Schwellenwertes der Elektrolyt-
konzentration wire unbegreiflich, Auch fand R. Ellis?) bei Olemulsionen
keinerlei Zusammenhang mit der Oberflichenspannung; wenn also auch
Kapillarkrifte bei diesen Vorgéingen gewiss eine bedeutende Rolle spielen
diirften, kann doch der Zusammenhang kein unmittelbarer sein.

Einen anderen Gedanken hat Freundlieh?) gefussert. - Demgemiiss

1y BE. Hatschel, Kolloid-Zeitschr. 9, 159 (1911).

? G. Bredig, Anorg. Fermente 1901.

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

4} H. Freundlich, Kapillarchemic 027 =, 261, B47; Zeitsehr. . physik,
Clhemie 73, 885 (1910), In etwas anderer Weise hat H. Paine diesen ~cdanken
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wire die Koagulation durch zufillige _Ladungsasymngetriea und dex.n—
entsprecheﬁde Potentialunterschiede der Teilchen bewirkt, Welcia? heim
Zusammenstoss der letzteren ein Durchbrechen der trennenden viskosen
Fliissigkeitsschicht begiinstigen: sollten, #hnlich wie (nach Versuchen
von Lord Rayleigh und Kaiser) die Vereinigung vou Wassgystmhlam
Tropfchen, Seifenblasen u.dgl. durch Anlegung relativ geringer Potential-
unterschiede beschleunigt wird.

Die Ursache des letzteren Vorganges ist aber offenbar in dor An-
sammlung sehr bedeutender entgegengesetzter Ladungen an den beidon
‘Belegungen der diinnen trennenden Luftschicht zu suchen, welche er-
hebliche, das Durchbrechen der letzteren beschleunigende Druckkrifte
hervorrufen lkann. Analoge anzishende Wirkungen wiiren also orst zu
erwarten, sobald die zofillipen Asymmetrien einen Vorzeichenwechsel
" der Ladungen bedingen wiirden, d. i in der unmittelbaren Nithe dos
isoelektrischer Punktes, wihrend nach Powis z B. Olemulsionen schon
dann zu koagulieren beginnen, wenn die Potentialdifferenz der Doppel-
schicht noch 0-03 Volt betriigt, also in bezng auf den Normalwert
-0.046 Volt sich nur um ein Drittel vermindert hat'}. Untorschicde in
der Ladungsgrosse bedingen ja an und fiir sich durchaus keino Vor-
einigungstendenz, solange das Vorzeichen dasselbe ist, cbonsv wie
zwischen ein- und mehrwertigen Kationen nicht das mindeste Bestreben
einer Vereinigung besteht.

 Ausserdem scheint mir, dass der dissipative Zihigkeitswidorstand
der trennenden Luft- oder Hliissigkeitsschicht, welcher in den vorher
genannten Frscheinungen zutage tritt, nur bel kinetischen Vorgiingen eine
Rolle spielen, nicht aher flir die Bedingungen eines statischen Gleichge-
wichtes?) massgebend sein kann, wie solches wenigstens bei den rover-
siblen Kolloiden (z. B. Sven Odéns Schwefellosungen) zweifellos bestebt.
Stabilitit und Koagulationstfihigkeit kann also nichts damit zu tun haben,

Die einfachste Annahme wire vielleicht, dass sich die Teilchen
bei geniigender Annéiherung infolge der Kapillarkriifte anziohen; dass
aber eine Vereinigung unter normalen Umstinden nieht einfritt, wiire
auf eine Schutzwirkung der elektrischen Doppelschicht zurlickzufithren,
welche . man sich nach Art eines Gummipolsters versinnbildlichen kann.
Bei Elektrolytzusatz tritt infolge der von Freundlich nachgewiesenon

anfgenommen: Kolloid-Zeitschr. 11, 119 (1912). Siehe auch H. Freundlich u.
N. Ishizaka, Kolloid-Zetisehr. 12, 285 (1918).

9 F. Powis, Zeitschr, . physik. Chemie 89, 186 (1914).
" % Die Zi;higke_it wirkt nicht nur der Anniherung zweier Teilechen entpogon,
sondern ebenso auch ‘deren Entfernung, .~ ‘
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Ionenadsorption eine teilweise oder villige Entladung der. Doppel-
schicht ein, welche deren Schutzwirkung herabsetzt, so dass dieselbe
von einem gewissen IKonzentrationsverhéltnis an nicht mehr gentigt,
das Zusammenstossen und Aneinanderhaften der Teilchen zu ver-
hindern, :

Bel Gummiguttldsungen haben Costantin und Perrlnl) in ganz
exakter Weise nachgewiesen, dass deren Teilchen (Radius 0-33 y) unter
normalen Umstinden mit einer Abstossungssphire von der Grossen-
ordnung des 1.7fachen Teilchenradius umgeben sind. Bs ist zu er-
warten, dass diese sich bei Elekirolytzusatz verkleinern und schliesslich
einer Anziehungssphiire Platz machen wird. Wird nimlich die Gummi-
guttldsung schwach angesiuert (beildufig 0-01-norm.}, so bleiben die
Teilchen an der Glaswand haften, sobald sie an dieselbe stossen; wird
sie stirker angesiiuert, so vereinigen sie sich auch untereinander zu
Aggregaten, sobald sie in Beriihrung geraten. Die ,Adagulation® an
_ der Glaswand, welche von L. Brillouin?) zum Nachweis der Diffusion
~ benutzt Worden ist, halte ich fiir einen der Koagulatmn genau ent-
sprechenden emdxmenszenalen Vorgang. ,

Bei alledem kommt natiirlich ausser jenen Kr‘iftwmkungen noeh
ein dritter- Faktor in Betracht, welcher einerseits ein Zusammenstossen
der Teilchen bewirkt, andererseits aber deren dauernder Vereinigung
entgegenwirkt, nimlich die molekulare Agitation, die sich unter andereim
als Brownsche Bewegung kundgibt. Doch ist dieser Fakior, wie die
statistische Mechanik lehrt, eins konstante (d. h. bel einem bestimmten
Koloid nur von der Temperatur, aber sonst von keinen anderen Um-
stinden abhiingige) Grisse, welche somit fiir die durch Elektrolytzusatz
hervorgerufene Koagulationstendenz mnicht verantwortlich gemacht wer-
~den kann.

Ls ist iibrigens durch Svedbergs Massungeﬂ) direkt expemmen—
tell nachgewiesen worden, dass. die Intensitit der Brownschen Be-
wegung durch Klektrolytzusatz nicht beeinflusst wird. Sie indert sich
orst sekundiir, entsprechend dem durch dié Koagulation hervorgerufenen
Grossenwachstum der zur Beobachtung gelangenden Teilchen. Damit

ist auch die Unhaltbarkeit jemer Theorien erwiesen, welche die Koa-
gulation anf Anderungen der Brownschen Bewegung zurliekftihren.

1y J. Perrin, Compt. rend. 158, 1168 (1914% R. Costantin, Compt rend.
158, 1171, 1341 (1914)

% Ann, Chim. Phys. 27, 412 (1912). Vgl auch M. v. Smeluchuwskl, Wien.
Ber. 124, 263 (1915) und den eingangs erwihnten Gottinger Bericht.

8 The Svedberg, Die Existenz der Molekiile, 1912, S. 105.
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Dies bezieht sich auch auf N, Pappadas Uberlegungen?), denen zufolge -

die Stisee der diffundierenden Ionen eine Hemmung der Brownschen
Bewegung und hierdurch die Kodgulation }Jervarrl%fen Sioliten. Dass,
wie Pappada gefunden hat, die Wirksamkeit der emwert;lge.u anorga-
nischen Ionen parallel geht mit ihrer Wancie.rungsggschv?mdlg}iezt3 ist
gewiss eine sehr interessante Tatsache, aber sie ?f)vealst nmh.ts _mr jene,
itberhaupt etwas unklare Theorie; die Meleka}a,rk‘mei‘;ﬂi lehrt ja bekannt-
‘lich, dass die kinetische Energie aller Anionen., Kationen und noutralen
.Molekiile gleich gross ist und die Unterschiede der Wanderungsge-
schwindigkeiten beruhen auf einem ganz anderen Umstand: den Grosson-
unterschieden der Ionen (samt Wasserhiillen) und ihrem verschiedenen
Bewegungswiderstand.

Unsere bisherigen Ausfihrungen diirften genfigen, um dio Grund-
annahme?) der im folgenden darzulegenden Theorie plausibel za machen.
Handelt s sich nimlich um die bei vollstindiger Teilchenentiadung
sintretende Koagulation, so wollen wir annehmen, dass ein jodes Toil-
chen von einer gewissen Anziehungssphiire umgeben wird, so dass ein
zweites Teilchen. seine Brownschon Bewegungen ungestirt austithet,
so lange es sich ausserhalb jenes Bereiches befindet, aber sich fii
immer mit jenem vereinigf, sobald es in seinen Bereich gerit. lis
 werden also die zweifellos kontinuierlichen Uberginge durch ocinen
- diskontinuierlichen Sprung ersetzf; voraussichtlich diirfte dies keine er-
heblichen Abweichungen nach sich ziehen, wihrend es andererseits dio
‘mafhematischen Uberlegungen sehr vereinfacht, da es dann nicht mehr
auf Grosse und Verteilung der Kriifte, sondern nur auf die Grisse des
Attraktionsbereiches ankommt.

Das Problem des inneren Mechanismus der Attraktionskriifte, die
Fragen, inwieweit sie kapillarer oder elektrischer Natur sind, wie sie
mit der Adsorption der Ionen zusammenhiingen usw., werden also hier-
bei gar nicht beriihrt, Ihre - Losung Dbleibt weiterer experimenteller
- Arbeit und einer zukiinftigen Thecrie der elektrischen Doppelschichten
vorbehalten. Hs wird also eine in gewissem Sinne provisorische Theorie
formuliert, die nur einen ersten Schritt zur endgiliigen Lisung bildet,
aber darum nicht weniger berechtigt ist. Ganz #hnlich reden wir ja
- in der Gastheorie von Molekiil- und Atomradien und benutzen diese

!) Vgl. z. B. N. Pappada, Kolloid-Zeitschr, 9, 265 (1911),
_ %) Wie. erwihnt, wurde mir dieselbe zuerst brieflich von R. Zsigmondy
vorgeschlagen; ich schloss mich diesem Gedanken bereitwilligst an, da or ganz
meinen eigenen Anschauungen entspricht, und eine nur wenig Hypothetisches ent-
haltende Umschreibung der Tatsachen zu sein scheint. .
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- Begriffe mit Vorteil, obwohl Molekiile und Atome gewiss keine Kugeln
sondern komphmerée, aus Elektronen und , Kernen“ aufgebaute. Ge-
bilde- smd

-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, dass es sich um eine
kolloide Ldsung handelt, die urspriinglich aus lauter gleich grossen,
kugelttrmigen Teilchen bestehf, deren Anzahl pro Volumeinheit mit Q)
bezelchnet werde. Infolge des Elektrolytzusatzes, welcher moglichst_mo-

mentan und  gleichformig in der ganzen Fliissigkeit erfolgen soll, ist
- im Zeitpunkt ¢ == 0 ein jedes Teilchen mit einer Anziehungssphire
‘vom Radius R versehen worden. Es wird von nun an seine Brown-
schen Molekularbewegungen nur bis zu dem Zeitpunkt ungestort in
normaler Weise ausfithren, wo — eben infolge jener Bewegungen —
der Mittelpunkt eines anderen Teilchens in-seine Anziehungssphiire ge-
langt. Von diesem Moment an soll das betreffende Paar infolge Zun-
sammenlagerung ein unteilbares Ganze bﬂden welches seine Brown-
schen Bewegungen mit einer der Vergrassemng des Volumens ent-
sprechenden, verminderten Geschwindigkeit fortsetzt. Durch Angliederung
pines weiteren Primiérteilchens an das Doppelteilchen kann mit der
Zeit ein dreifaches, durch Vereinigung zweier doppelter oder eines
dreifachen und eines einfachen ein vierfaches Teilchen entstehen, und
in dieser Weise wiirde der Koagulationsprozess fortschreiten, bis sich
die ganze zerteilte Substanz in eine zusammenhingende Masse ver-
wandelt hat, wenn nicht vorher durch die Schwerkraft eine Sedzmen-
tation der Aggregate herbeigefithrt wiirde.

Die zu losende mathematische Aufgabe besteht in der Berechnung
der Zahlen #»y, »,, »; ... der zur Zeit ¢ existierenden einfachen, dop-
pelten, dreifachen ... Teilchen, anf Grund der Angabe der Griissen,
welche das ganze System charakterisieren, ndmiich der urspriinglichen
Anzahl »,, der Grosse des Wirkungsradius £ und der Geschwindig-
keitskonstante D der Brownschen Bewegung, '

' Gewisse Schliisse lassen sich nun ohne spezielle Berechnung,
allein auf Grund der Tatsachen ziehen, dass der Koagulationsverlauf
pine Funktion jener drei Groéssen sein soll. Aus dem Schema der Di-
mensionen: », oo 77% Rewl; Devw 2171 ersieht man nimlich, dass die

1) Ixperimentell ist dieser Grenzfall dumh die im Abschniit IV auseinander-
gesetzton Merkmale charakterlsxert
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Grésse [ die einzige ist, welche mit dem Zeitmalistab zusammenhiingt.
Da. der letztere auf den absoluten Koagulationsverlanf keinen Einfluss
haben kann, so muss dieser notwendigerweise eine blosse Ifunktion
des Produktes (D7) sein, Infolgedessen muss die — bei gegebenem »,
und B — zur Hrreichung eines gewissen Stadiums der Koagulation
erforderliche Zeitdauer umgekehrt proportional der Diffusionskonstante
D sein. | ' .

Hiermit lésst sich auch der Einfluss der Temperatur abschiitzen
falls man annimmt, was die experimentellen Resultato hetrofls de
" Grosse B (vgl. den niichsten Abschnitt) nahelegen, dass der Wirkungs-
radius B von der Temperatur unabhingig ist. Es sollte dann die Koa-
gulationszeit. mit Riicksicht auf die Formel?):

_HO L Wy 0
N 6rpa Y
proportional dem Verhiltnis ig)— variieren. Sie wiire also bel Temperatur-

inderung ungefshr proportional der Zihigkeit des Moediums, was in
Ubereinstimmung steht mit einigen von Zsigmondy diesbesiiglich ans-
gefiihrten vorldufigen Versuchen.

Indem wir nun zur wirklichen Berechnung ibergchen, wollon wir
zuerst eine vereinfachte Aufgabe betrachten, indem wir ung vorstollen,
eines der Teilchen werde festgehalten und nur dicses bositze cine
Attraktionssphiire, wihrend die ibrigen Teilchen untersinander gar nicht
koagulieren. o - ‘

Wie gross ist unter diesen Umstiinden die Wahrscheinlichkeit, dass
* bis zur Zeit ¢ ein Teilchen sich an das hervorgehobene angelagert habe?
- Diese Frage lisst sich am einfachstén auf Grund der' Aquivalenz
der Brownschen Molekularbewegung und des Diffusionsmechanismus
losen?), Der Vorgang, welchen man Diffusion nennt, ist nitmlich im
Grunde einfach der resultierende Gesamteffskt der Brownschen Be-
wegungen der einzelnen Teilchen. Ein jedes bewegt sicl, unabhiingig
von den ibrigen, nach Massgabe der Verteilungsformel:

7. W’(@dm =1 "l%cz 2

| P@de= gy e @
- welche angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein vom Nullpunkt aus-
- gehendes Teilchen in der Zeit 7 eine Abszisse # ... = - da erreicht,

’ 1)_Ausnlahmsweise_mége in dieser Arbeit die abselute Temperé.har mit & be-
-zeichnet vf?efden,"um die Zweideutigkeit mit der Koagulationszeit zu vermeiden,
A Dze‘gb_eziigﬁche_E_inzglhei_ten in den eingangs erwihnten Géttinger Vortrigen.
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und es lisst sich mathematisch leicht nachweisen, dass diese Bewegungen
durchschnittlich zu einer Ausgleichung der Konzentrationsunterschiede
ftihren,” welche vollstindig in Ubercinstimmung mit der iiblichen le—
fusionstheorie erfolgt.. : ‘

Dabei erweist sich der Koeffizient 1), welcher auch in der bekannten
~ Gleichung fiir das durchschnittliche Verschiebungsquadrat auftritt:

- a? = 2D7 , (3)
als 1dentisc§1 mit dem Diffusionskoeffizienten des . Teilchenschwarms;
sein Wert ist im Falle kugelférmiger Teilchen durch die Emstem-
sche Formel (1) bestimmt, von der wir spiiter noch Gebrauch machen
werdean. _ .

Die Voraussetzung, dass die Kugelfliche vom Radius B ein jedes
~ankommende Teilchen festhalte, kdnnen wir offenbar durch die An-
nahme ersetzen, dass sie vollkommen ,adsorbierend“ wirke, d. h. dass
~an der Kngelfliche I fortwihrend die Konzentration. Null anfrecht er-
halten werde. Es entsteht infolgedessen ein Konzentrationsgefille in der
" Umgebung der Kugel, und die im Zeitraum #...¢-}-d¢ durch die
Oberfliche der letzteren -hindurchdiffundierende Substanz entspricht
genau der durchschniftlichen Anzahl der Teilchen, welche infolge ibrer
Brownschen Bewegungen in jenem Zeitraum an die Kugel stossen und
adsorbiert werden. |
_ Allerdings gilt die Agquivalenz dieser zwei Grissen nur, solange
diese ,durchschnitiliche Anzahl® sehr klein ist im Verhéltnis zur Ein-
| heit, da sonst dic Méglichkeit einer gleichzeitigen Adsorption mehrerer
Teilchen in Betracht kiime, welche infolge der gegenseitigen Behinde-
rung derselben anders verlaufen miisste. Sicher ist die Aquivalenz giiltig,
falls die Anzahl », gentigend Ilein ist; daher nehmen wir vorderhand
an, es handle sich um die Wahrscheinlichkeit der Adsorption eines
-einzigen, irgendwo innerhalb des Husserst grossen Volumens ¥ vorhan-
‘denen Teilchens,

Nun ist vor allem die Aufga})e zu losen, die Vezteﬂtmg einer Su‘o—
stanz zu bestimmen, welche urspriinglich den unendlichen Raum gleich-
miissig erfiillt (Anfangskonzentration ¢), vom Moment #==0 angefangen
aber gegen die Kugelfliche » == R diffundiert, woselbst von jenem
Zeitpunkt an die Konzentration » = 0 aufrecht erhalten wird.

Die Diffusionsgleichung nimmt infolge der Kugelsymmetrie die
Gestalt an: 5 u) . 32 (r21) o )

Se=raat @

und diese Gleichung wird durch die Funktion: o
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ami’i_
sVbi

R 2K a
S, N = #
%_'g[l 7‘_%.?'1/;1:‘&/} [ } @)

erfillt, welche gleichzeitig auch unseren Anfangs- und Grenzbedingungen

l.u=c¢ fir t==0, v >0,
9, w==0 fir r =R, >0

Gentige leistet. : .
Daraus ergibt-sich die im Zeitraum 7 ... t ¢ an die Kugel B

andiffundierende Menge 558
du

Jat = 4x DR 5| dt = 4xﬂf€e[1 o f!z!f 6)
und die g’esam’ce bis zur Zeit ¢ eingestromte Menga.
2R _Vz} (7)
V&z!)

Im Sinne des V{)I'hel Gesagten betviigt also die Wahrschoinlichleit,
dass ein gewisses, im Raume ¥ irgondwo vorhandencs Toilchen sich

M= f Jdt = 4xDRe {/—;-

bis zum Zeitpunkt ¢ an die Kugel angelagert habo (:fur ¢ o= ;l—)

4xDE ?_%L,Vf
v es )

, Die'W&hrscheiniiehkeit, dass es in den Bereich ' nicht eingo-
troten sei, ist patiirlich: U = 1 — W, und wenn im ganzon n~Teilchen
im Raume V vorhanden waren, welche sich unabhiinglg voneinander
bewegten, so ist die Wahrscheinlichkeit, dass bis zum Zeitpunkt ¢ kein
~ einziges von ihmen in den Bereich R gelangt sei, offenbar gleich:
(1— W), was sich fiir kleine W und grosse » ersetzen lisst durch:

W= (8)

£=*¥ Da nun —}; glemh der Teilchenzahl pro Volumeinheit », ist, er-

halten wir fir die Wahrschemhehkeit dass in jener éext keine An-
lagerung eingetreten sei:
o dmphey e 2RVE
0 — o #ZDRw [t+ Va5 ] . (9)
7 - Behufs Veremfachung der Rechnungen wollen wir in dzesen Aus~
dritcken vou nun an das zweite Glied der Klamm91 woglassen, indem

") Diese Formel ermdglicht eine Behandlung mancher aunderer analoger Fiille;
sie gﬂt beispielsweise fiir die Wasserdampfmenge, welche sich an einem unter don
Sﬁtt}gungspunkt abgekuhlten Wassertrbpfehen niederschligt.
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wir annebmen, dass wir den Koagulationsverlauf in solchen Zeitpunkten
studieren, wo die Bedingung % )) —1—2; erfiillt ist. In den spiiter zu be-
sprechenden Versuchen Zsigmondys betrug die Linge des hierdurch
ausgeschlossenen Anfangsstadiums ca. 1072 bis 107* Sekunden, was die
praktische Bedeutungslosigkeit!) jenes Zusatzgliedes illustriert. Dadurch
werden alle Uberlegungen erheblich vereinfacht, indem nach (6) zu
schliessen ist, dass die Wahrscheinlichkeit 2 einer Anlagerung (pro
Zeiteinheit) an die Kngel R konstant ist und gegeben wird durch das
Produkt ans 4xDFE und der in ihrer weiteren Umgebung (eigentlich
fir # = oo) herrschenden Teilchenzahl », pro Volumeinheit:
| ' = 4x DRy, - »  (10)
Wiirden wir nun anstatt eines einzigen hervorgehobenen Teilchens
éine Anzahl », derartiger, als Kondensationskerne wirksamer Teilchen
ins Aunge fassen (welche sich aber gegenseitig nicht beeinflussen diirften,
also in relativ grossen Entfernungen voneinander sein miissten), so
wire zu schliessen, dass zur Zeit { die Anzahl der darunter noch frei
gebliebenen einfachen Primirteilchen », betriigt:
v, == pye— 4mDEw! {11)
und die Anzahl der im Zeitraum d/ stattfindenden Anlagernngen wire:
—dv, == 4dx D Ryyw di,

d. h. die prqg@ﬁt,uaie Abnahme der Zahl der einfachen Teilchen?) wire
gegeben durch: |

1) Die Vernachlligsigung des Zusatzgliedes ist offenbar- auch fiir Fille gestattet,
wo die Zahl », zeitlich variabel ist, falls nur die Anderung von 7, gentigend lang-
‘sam afo}gi; d. h. falls sie gering ist innerhalb der Zeitdauer —‘% Im folgenden
wird davon stillschweigend Gebrauch gomacht; es erfordert dies, dass die reziproke

, D
7 7 Wag darauf
hinauskommt, dass 4nFR%y, ({ 1 sei, eine Bedingung, die héchstens fGr Husserst
konzentrierte Lsungen ungiiltiz sein diirfte.

%) Hiermit ist die vorher berithrte Schwierigkeit beseitigt, weiche die Mog-
lichkeit mehrfacher Anlagerungen betraf. Es wire taisichlich — in Ubereinstim-
mung mit dem Friitheren -~ micht genaun richtig, dic Wahrscheinlichkeit w fiir eine
Anlagerung an ein Teilchen schlechtweg allgemein gleich 4 =D Bv, [Glsichung (10)]
zu setzen, da die Aquivalenz des Anlagerungsprozesses und des Diffusionsprozesses
im Falle mehrfacher Anlagerungen gestort ist. Es besteht aber vollstindige Aqui-
valenz finr jene Kondensationskerne »,, welche bis zum gegebenen Momente noch
keine Anlagerung erfahren haben, und das gibt gerade jene Wahrscheinlichkeit, die
uns interessiert, wenn es sich um die Verminderung der Zahl der Primiirteilchen

Koagulationszeit L == 45#IDR:’,, sehr klein sei im Vergleich zu



142 M. v. Smoluchowski

2P 4 DRwydt. (12)

Le£zteres ist also die Anzahl der an ein Primiirteilchen durch-
schnitflich im Zeitraum d¢ anstossenden Teilclien, falls‘ man voraussetzt,
dass jenes Primiirteilchen festgehalten W_ir&, und dass in seinmf weite?en
Umgebung die anfinglich gegebene Teilchenzahl »; aufrecht erhalten wird,

Man kinnte nun versuchen, daraus in einfacher Weise die wirk-
liche Versinderungsgeschwindigkeit der, Zahl dor Primirteilchen zn be-
stimmen, indem man die allmihliche Abnahme derselben in dem Aus-
drucke auf der rechten Seite der Gleichung (12) borlicksichtigt, d. b,
indem man », durch », ersetzt. Auf dicso Weise wiirde dic charakte-
ristische Reaktionsgleichung zweiter Ordnung resultieren:

Lavi _ _aapn, (13)

| vdt
welche das Infegral e;géibe:
' et e ?,.}.G.__._.,w. e ,.,..iv“ - N 14
M T da DBt T ()
L -5

Der zeitliche Verlauf wiirde also in sehr einfacher Weiso von cinem
einzigen Koeffizienten: ' ; ' | ’
C | 4m DRy, ’
‘abhiingen, welchen wir fortan kurz als ,,Koagulationszeit” bexcichnen
werden.

An dieser Rechnung sind aber noch zwei wesentliche Vorbossc.
rungen anzubringen, und zwar mit Ritclksicht auf:

1. die Eigenbewegung des hervorgehobenen Teilchens,
2. den koagulisrenden Einfluss der mehrfachen Teilchen.

Da das augenblicklich in Betracht gezogene Teilchen nicht unbe-
weglich ist, sondern seine Brownschen Bewegungen in ganz analoger
Weise ausfiihrt wie die iibrigen Teilchen, muss man bei Verlegung des
Koordinatenanfangspunkies in seinen Mittelpunkt die itbrigen Teilchen
- die wirklichen Relativhewegungen ausflihren lassen.

- -Nun kann man leicht nachweisen, dass die relative Bowegung
- zweier Teilchen, welche unabhiingig voneinander Brownsche Molekular-
‘bewegungen nach Massgabe der Diffusionskonstanten Dy, I, ausfiihren,

T= (15)

handelt. Mit anderen Worten: die Formel (10) ist. genau richtig, wonn man sie auf

das Stattfinden einer erstmaligen Anlagerung an das hervorgohobene Teilchen
‘hezieht, ' e '
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wiederum oine Brownsche Molekularbewegung ist, und =zwar eine
solche, die durch -eine Diffusionskonstante D, 4 D, charakterisiert ist.
Denn die Wahrscheinlichkeit, dass die nach Ablauf der Zeit # erreichte
Verschisbung aus der Ruhelage & ... £ d§ betrage, resultiert als Pro-
~ dukt der voneinander unabhiingigen Wahrscheinlichkeiten, dass ein Teil-
chen sich um z, das andere um §--« verschoben habe, welche sich
laut Gleichung (2) darstellen, als: |

W(Gds = [ We)dn W E+2)dg ﬁ'ﬂtfﬁﬁ
- « o . 142
| T ' . =1
il ek o IT LBt
3 [ﬁ 4Dgt 4Dyt dr = 2V (D +D g ‘
. =

Fir die Relativbewegung gilt alsa dieselbe Formel (2), wie fir die
absolute Bewegung, aber mit einem- Roeffizienten Dy -+ D, anstatt D,
Handelt es sich, wie im voﬂzegenden Falle, um gleichartige Teilchen,
so ist Dy = _D und . die Berficksichtigung der beiderseitigen Bewe-
gungen muss also den Koeffizienten D auf das Doppelte erhihen.
Mithin wiire die Abnahme der Zahl der einfachen Primiirteilchen durch
die Formel gegeben;

' ' ' R o

T 8zDRrg . 9% (16)
.t

‘J}l ==

Nach Analogie mit den Gleichungen der chomischen Kinetik Lounte
man wohl eine Gleichung dieser, Gestalt von vornherein erwarten, falls
man, wie wir es bisher tatén, nur die Vereinigung der ?mmarteﬂcﬁen :
untereinander in Betracht zieht, da ein solcher Prozess ganz einer bi-
molekularen Reaktion entspricht. Nun bleibt aber zn berticksichtigen,
dass eine Abnahme der Primérteilchen auch durch Zusammentreffen
mit zwei-, drei- und mehriachen Teﬂehen erfolgt, und zwar werden
die betxeffenden Glieder analog (}lemhung (10) durch Glieder von der
Form 4x Dy, R,,», gegeben sein, wobei D, eine Abkiirzung ist fir
Dy, = D+ D, und R, den Radius der Wirkungssphiire bedeutet,
welche dem Anziehungsgebiet zwischen einem einfachen und einem
n-fachen Teilchen entspricht. I ganzen resultiert also fiir die Abnahme
der Zahl der einfachen Teilchen die Gleichung:

1 dov

ix th = — Dy iy} — Dy Rugr 19y — Dig Bygriwg — -+ (17
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Andererseits gelten analoge Verhiltnisse auch fiir das allmiihliche
Verschwinden - der Doppelteilchen; aber bei diesen  ist {iberdies auch
die positive Bildungsgeschwindigkeit in Rechnung zu stellen, indem aus
je zwel verschwmdenden Einzelteilchen ein doppsltes enf:qtza}t

1 dy,
. iz di
. Dreifache Teﬂchen bilden sich bei jedem Yusammentreffen eines
einfachen mit einem doppelten:

L a2y = Dy Rypvyvy — Dy Bigvy vy — Doy llygvywg — -0 (17),
dx di .

Vierfache Teilchen entstehen sowohl durch Veroinigung zwoier
doppelter, wie eines einfachen und eines dreifachen:

E{l}% = %Dggﬂzﬂg"f”Dme?’x vy — Dy oy 2 vy — - usw. (17

Eine exakte Weiterfiihrung der Rechnung wird nun dadurch un-
mbglich gemacht. dass die D,} und R, fiir mehrfache Tetlchon nichi
exakt berechenbar sind, da dieselben ja keine Kugelgestalt besitzen.
Man muss sich daher mit einer gewissen Anniherung boegnigon, indem
man fiir die betreffenden Ausdriicke — mit Ausnahmo des 77 18, ~—
plausible vereinfachende Annahmen einfiibrt. Beschriinkt man sich auf
das Anfangsstadium der Koagulation, wie dies bei den Messungen
‘Zsigmondys der Fall war, so hat tbrigens eine dadurch bedingto Un-
genauigkeit wenig zu bedeuten, da anfangs der Einfluss der mehrfachen
Teilchen iiberhaupt wenig ausmacht,

Wir wollen also auch mehrfache Teilchen nithorungswoise als
Kugeln betrachten und wollen annehmen, dass dor Wirkungsradius
derselben dem Kugelradius proportional 1st? letatere Annahme wird
durch die spiter darzulegenden experimentellen Resultate nahegelegt,
denen zufolge Iy, sich von der Grossenordnung des Kugeldurchmessers
ergab. Treffen nun zwei Kugeln von verschiedenen Radien zusammen,
80 ist die nattirlichste Annahme — analog wie bei der Betrachtung
ﬂer molekularen Zusammenstssse in der Gastheorie —:

Ry = Y (B + Ry).

Ist R gleich dem Kugeldurchmesser, so heisst das, dass die Teilchen
sich bei Bertihrung anzichen,

, Da nun laut (1) die Diffusionskonstanten den Teilchenradien um-
gekehrt preportmnal smd, gilt:

DBy = g (D;+ D) (B By) == %L gﬁ%ifk)g (18)

' 3 8 7] » o
=3 Dii Ry} — Dy Rigw vy — Dyg Dy 2 — Dy Fogwryary . (17),
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Fiir glezche Radien R; = R, folgt also derselbe Wert:
DBy, = 2DR,
welcher von vornherein fiir Dy B, angenommen war, und man tiber-

zeugt sich, dass die Grissenordnung des betreffenden Ausdrucks auch

bei einigermassen verschiedenem Radienverhiiltnis die gleiche bleibt.
Somit wollen wir zur Vereinfachung der Rechnung simtliche Koeffi-
zienten 1}: i

daD, R = 8a DR = 2« (19
setzen und erhalten derart das Gleichungssystem:
iﬁ:——f——ﬂ?} — P Yy — 2V —
Sa di 17 172 138 174 H
1 dv, . o} ”
S5e df 9 (Vg — V3 — vy — B
1 dw, . f ‘(20)
'-2—-&—*—62%"“ = OV Ve Py Vg PPy — Mg — e,
-‘Q}E% == gg'{‘”i”a““i’i?’é_”z%“

Dieses liisst sich trotz seiner kompﬁzierten Grestalt ganz tiiber-
raschend leicht integrieren. Wenn n#mlich zur Abkiirzung fiir die
augenblickliche Gesamtzahl aller Teilchen die Bezeichnung:

vy vyt ogtrf =2 | (21)
eingefithrt wird, so nimmt jenes System die Gestalt an:
1 d?fl
Sa ar — e
1 dvy, 2
Se @t — 3
' : 22)
1 dw. - e
'é—a' ——62-? — '1’1'?)2“"'41;32_;2), ’ : .
3"‘ i = [9}1?)& 1"1‘”37"';« 2“{‘?"3”& s+ Vg 1?’1}“‘:%23’
2a df. ]

und duorch Summlemﬂg simtlicher Gleichungen erhilt man die Diffe-
rentialgleichung ftir Tv: : :

1} Streng penommen wire allerdings die gegenseitige Anlagemngsgeschwmdlg~
keit ungleicher Teilchen grisser als jene gleich grosser Teilchen, was vielleicht in
Botracht Iommen konnte, falls man es von vornherein mit einem Gemisch von Teil-
chen sehr bedeutender Grissenunterschiede zu tun hat. Betreffs der Modifikationen
in Fillen, wo die Bezieliung (19) nicht gliltig ist, vgl. auch Anm. S. 188,

Zeitschrift F, physik, Chemie. XCII. 10
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1 dZ» '
= —_  (Zp)?
A (&)
aus welcher nunmehr folgt:
Yy Yo — P (23)

Sy = = e

Y= Tqant - 1+4aDBEwni o L

' Mit Hilfe dieses Ausdruckes konnen nun die fibrigen (leichungen
sukzessive integriert werden:

Yo o Po

S T FaniP  [L+ 4xDEw ] = rl’"}’ ;;]33

avyl ‘ )
= T ] L -
Vi ”“—"" Yo [i [_3227;3;1 ) )

Es lisst sich leicht a posteriort nachweisen, dass dio allgemeine
‘@leichung (22) durch letzteren Ausdruck erfiillt wird, sowic dass tat-
sichlich die Summierung der Teilchenzahlen den Ausdruck (28) ergibt.

Unserer vervollstindigten Rechnung zufolge muss also nicht die
Zahl der Prim'zirteilahen, sondern die Gesamizahl aller Teilchon 2» nach
Massgabe der einfachen Reaktionsgleichung zweiter Ordnung (23) ab-
nehmen. Die Zahl der Primérteilchen nimmt somit wesentlich rascher

ab, se dass sie nach Ablauf der Koagulationszeit 7' == E% nur noch
ein Viertel der Anfangszahl », betriigt. Die Zahl der Doppelteilchen
wichst dagegen von Null an, und zwar anfiinglich am raschesten, und
erreicht zur Zeit 4,7 den Maximalwert », == 4,2, woranf sic wieder
in beschleunigtem Masse abnimmt und sich endlich asymptotisch dev
Null néhert. -Die dreifachen, ... k-fachen Teilchen haben anfangs ver-
schwindend kleine Bildungsgeschwindigkeit, ihre Anzahlen erreichen
sukzessive immer geringere Maximalwerte:

o — 1
"= G T
in immer weiter entlegenen Zeitpunkten:

=
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Die graphische Darstellung (Fig. 1) der relativen Teilchenzahlen
2V vy v, vy ., o a1 7o, T i .
o ;i, -2—}-3, ;—z-, in Abhingigkeit von der Zeit 7> 8ibt ein recht
iibersichtliches Bild des ganzen theoretisch vorauszusehenden Koagu-

lationsvorganges, :

Wird also die Zeit im MaBstab der Koagulationszeit T' als Einheit
aufgetragen, so sind die in Relativwerten der Teilchenzahlen ausge-

P

£
T

*

2 S
Tig, 1.

sl

3

driickten Koagulationskntven von der Art und Grosse der Teilchen,
von der Konzentration der Ldsung, der Art des Mediums, der Tem-
peratur usw. unabhiingig, vorausgesetzt natiirlich, dass es sich um kugel-
formige Teilchen handelt. In praktischer Hinsicht ist hierbei der Um-
stand bemerkenswert, dass sich die Koagulationszeit 7' einer gegebenen
Losung durch Verdiinnen derselben beliebig verlingern liisst, trotzdem
es sich um ,rasche* Koagulation handelt, da T mit », direkt propor-
tivnal sein muss, ferner, dass 7' auch in hohem Masse von der Art

dor Teilchen und des Mediums abhinglg ist.
10¥
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IV, Vergleich mit Zsigmondys Messungen.

Den Anlass zum Ausbau der vorstehenden Theorie hatten, wie er-
év‘éhnt, gowisse Messungen Zsigmondys gebildet, bei welchen das
 Fortschreiten der Koagulation in sshr homogenen kolloidon Goldlosungen
unter Binwirkung starken Elektrolytzusatzes quantitativ verfolgt wurde,
Die Bedeutung des letzteren Umstandes wird durch einige, mir von
Zsigmondy mitgeteilte Beobachtungen erliutert, denen zufolge zur
Erzielung eines bestimmten, durch den Farbenumschlag Rot-~Violettrot
jusserlich gekennzeichneten Koagulationsgrades folgende Zeiten 7' bei
- verschiedenen NazOl Konzentrationen ¢ erforderlich waren:

¢ b 10 20 B0 100 150 200 300 500% Millimol 1 Liter
T >0 12 w2 7 7 6 66 T7H 7 Sekundon

Da zu den eigentlichen Messungen eine Konzentration von 100
Millimol verwendet wurde, beziehen sich jene Versuche auf die ,rasche®
Koagulation, hei welcher die Geschwindigkeit dos Prozesses von der
Konzentration unabhéingig erscheint. Durch letzteren Umstand unter-
scheiden sich dieselben also sehr wesentlich von fritheron analogen
Untersuchungen J. Reigssigs und A. Galeckis?, bel welchon der
mehrere Tage dauwernde, durch geringen Elekirolytzusatz bowirkte Koa-
gulationsprozess mittels Teilchenziihlungen verfolgt wurde.

Ein anderes Unterscheidungsmerkmal gegeniiber den bishorigen
Untersuchungen ist die darch die Herstellungsart bedingte grosse
 Gleichformigkeit der Kolloidteilchen und die Abwesonheit amikroskopi-
scher Ultrdteilchen; dasselbe ist fiir die Anwendbarkeit unserer 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 Gleichfdrmigleit sehr erwiinscht, weil sie c¢ine Unterscheidung
der Teilchen ermdglichf, indem sich die Zahlungen nicht auf die Ge-
samtzahl, sondern anf die Kategorie der einfachen griinen Primiirteil-
chen bezogen, welche sich in homogenen Lisungen von den weit heller
und in anderer Farbe lsuchtendsn Doppelteilchen und mehrfachen Teil-
chen leicht unterscheiden lassen. ,

. Angesichis der Raschheit, mit welcher unter solchen Umstinden
die Koagulation erfolgte, war ein besonderer Kunstgriff notig, um die

%) Die Abweichungen von 7 Sek. bei 50 bis 500 Millimel lisgen innerhalb
der Beobachtungsfehler. Bei sehr hohem Elektrolytgehalt wurde infolge Zihigkeits~
erhdbung eine Verlatigsamiing der Koagulation beobachtet.

% Loe. cit. 8,181, -~ . o



Versuch einer mathematischen Theorie der Kosgulationskinetik usw, 149

.Zghlungen zu ermdglichen, und zwar bestand er darin, dass der Koa-
gulationsprozess nach einem gewissen Zeitraum durch Vermischung
mit einem kriftig wirkenden Schutzkolloid unterbrochen wurde, worauf -
die Auszihlung der Teilchen unter dem Ultramikroskop vorgenommen
werden konnte.

Zgigmondy sieht die bisher ausgefithrten Messungen nur als
vorliufige an. Da 'sie aber bis jetzt das einzige uns auf diesem Ge-
biete zur Verfligung stehende Material bilden, welches sich seiner Natur
nach zu einem direkten Vergleich mit einer rationellen Koagulations-
theorie eignet und welches einen Anhaltspunkt geben kann, ob sich
die Koagulation durch den von uns vermuteten Mechanismus erkléren
lisst, mogen die betreffenden Versuchsreihen hier ausfiihrlich wieder-
gegeben und vom Standpunkt unserer Theorie diskutiert werden. Hier-
bei sind die Zeiten in Sekunden angegeben, die Zahlen », in willlrtir-
lichem Masse; mit Hilfe des Wertes fiir ¢# == 0 wurden ausser den-
selben die nach Formel (24)1 ziu berechnenden Werte der rezxproken
‘Koagnlationszeit: '

1 Py :
— == 43!.’.DR?JQ = 3 { —-I-Q- — ] o (25)
ermittelt und in der dritten Reihe zusammengestelit, in der vierten
Versuch D.
», = 080.10%; 7 = 18.4.10~7 cm.
1
¢ ‘ ¥ v v, ber,
6 193 - — 1.3
2 142 (0-083) 1.71
10 117 0.0286 114
20 0.75 0:0302 076
30 0-b2 00309 063
Mittel: L, = 0.0299; = = 140, '
) T r.
Versuch L. .
v, = 0-662.101; ¢ = 242.10~" em.
1 . _
f Yy T o ber.
0 © 197 | — 197
2 1.35 (0-105) 165
5 1.19 (0-058) 181
- 10 0-80 . 0-0490 - 088
.20 0.52 : 00475 - 0B4
40 029 00408 . 0%
Mittel: 4 — 0:0456; 2 = 3.12.
htiel: *2; = r 1 p === gL,
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. Versuch ¥.
y, = 0-27.10%%; 7 = 24.2 .10~ "em. 7
' 1
S | », 7 v, ber,
0 ‘ 1.97 ’ — 1.97
3 1.66 {0-040) 1.76
20 ‘ 1.02 0.0195 1.04
40 - 066 0-0183 0-64
40 - 0-76 (?) {0-0163) 0-64
60 0-44 0-0187 0-44
80 - 049 (7) (0-0126) 0.81
‘ 1 ¥

Mittel: = 0-0188; i 263,

T
Reiho finden sich die sodann nach (24); mit Hilfe des Mittelwertes von

—;,- zuriickberechneten »,-Werte.

Den Umstand, dass die Werte fiir 2, 8, 5 Sekunden so bedeutend
aus der Reihe herausfallen, kénnte man dadurch zu erkliven versucht
sein, dass wir in unserer Theorie eine gewisse Niherung eingefithrt
haben (8. 141), welche insbesondere das ervste Anfangsstadinm beoin-
flusst. Doch erscheint eine solohe Erklirung unstatthaft, da cine Kbn-
trolle mit Hilfe der a. a. O. angefiibrten Bedingung lehrt, dass der
Fehler hier ganz unmerklich sein muss. Der wahre Grund der Ab-
weichung diirfte wohl darin liegen, dass die Vermischung der Iliissig-
keit mit dem Schutzkolloid und das Imwirkungtreten desselbon doch
sine gewisse Zeit erfordert, welche bel so kwrz dauernden Versuchen
schon merklich in Befracht kommt, so dass der tatsiichliche Zustand
der Losung einem spiteren Moment entsprach als die angegebonen
~ Zeitpunkie. '

~ Aus diesem Grunde wurden jene Werte bei der’ Mittelbildung des
.y 1 . .
Koeffizienten Wi unberficksichtigt gelassen, ebenso wie die zwei stark

herausfallenden Werte der letzten Versuchsreihe, deren seiner auch von
Zsigmondy als fraglich bezeichnet wurde. Mit dieson Ausnahmon
stimmen sonst, wie man sieht, die riickwiirts berechneton Verhiltnis-
~zahlen v in rocht befriedigender Weise mit den experimentall ermittelten
Werten iiberein. : ,

~ Nun ist noch eine anders Priifung unserer Theorie mbglich, da
man aus den T-Werten auf Grund der experimentol] gegebenen »,-
Werte auch quantitative Schliisse iiber die Grosse der von uns ange-
no mmenen Wirkungssphiren R ziehen kann., Aus (1) und (15) orhitlt
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man nimlich fir das Verhiltnis des kanngszadlus R zum Teilchen-

radius 7':
B _ N 3u 1 8
y T HOIn, T (26)

o ' B ..
Die hiernach berechneten Werte - schwanken in jenen Versuchs-

reihen von 1-40 bis 5-12. Wiirde —?:——2 sein, so wiirde dies bedenten,

dass die Teilchen sich erst bei unmittelbarer Bertihrung anziehen. Is
zeigt sich also, dass jene Goldkérnchen bei vollstindiger elektrischer
Entladung in Ubereinstimmung mit unseren Vorstellungen, relativ kleine
‘Wirkungssphéiren besitzen, Kleinere Werte als 2 wiirde allerdings unsere
bisherige Theorie {iberhaupt nicht zulassen, da die Mittelpunkte der
Teilchen sich nieht auf geringere Distanz niihern konnen als der Teil-
chendumhmesser betriigt. Doch werden wir weiterhin sehen, dass schein-
bar auch kleinere Werte jenes Verhiiltnisses zum Vorschem kommen
konnen, falls némlich die Voraussetzung nicht richtig ist, dass bei jedem
Zusammentreffen sofortige Vereinigung der Teilchen eintritt.

Ob dies die Erklirung des im Versuch D berechneten I -Wertes
ist, oder ob da zufillige experimentells Fehlerquellen mitgespielt haben,
wage ich nicht zu entscheiden. Es wird erst ein ausfilhrlicheres Ver-
suchsmaterial das Gesetz erkennen lassen, welches den Zusammenhang
* zwischen der Grosse der Wirkungssphire, dem Teilchenradins, der Blek-
trolytkonzenfration usw. ausdriickt. Jedenfalls kionnen Zsigmondys
Versuche als ein direkfes Zeugnis dafiir angeschen werden, dass die
hier entwickelte Diffusionstheorie der Koagulation in ihren wesentlichen
Ziigen der Wirklichkeit entspricht.

V. Theorie der iangsamen Koagulation.

Obwohl unsere Theorie urspriinglich nur auf den von Zsigmondy
experimentell untersuchten Grenzfall der ,raschen” Koagulation zuge-
schnitten ist, kann sie doch leicht so erweitert werden, dass sie auch
Erscheinungen der ,langsamen® (bei geringem Elekirolytzusatz ein-
tretenden) Koagulation formell darstellen kénnte, vorausgesetzt dass man
sich auf Betrachtung des Vorganges beschrinkt, wie er in grosserer
Entfernung vom Gleichgewichtszustand stattfindet Natiirlich wird erst
eine Vergleichung mit diesbeziiglichen experimentellen Messungen ent-
scheiden konnen, ob eine solche Erweiterung sich praktisch bewiihrt,
ob also die zugrunde gelegte Annahme den tatsichlichen Verhéltnissen
entspricht, '
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Diese einfache Erweiterung unserer Theorie besteht darin, dass
wir ung vorstellen, im Falle unvollstindiger Entladung der Doppel-
schicht seien die Anziehungskrifte der Wirkungssphire so weit abge-
schwicht, dass von den unmittelbaren Zusammenstissen der Teilchen
nur ein gewisser — von der. Elektrolytkonzentration abhingiper —
Bruchteil eine sofortige Verbindung derselben bewirkt, Dann itbersieht
man leicht, dass aile Formeln (24) auch fiir die ngsame Koagulation
ghltig bleiben, falls man darin einfach a = 4xRD ersetzt durch:

G = = 8y De == gﬂjj\fz
wo & einen der Grisse jenes Bruchteiles entsprechenden Zahlonkooffi-
zienten bedeutet. -

Der quantitative Verlauf der Koagulation wilre also auch hier
éurch die Kurven der Fig. 1 besﬁzmm’c, sie. wiren also ffir alle Kon-
aentmtlanen des Kolloids und des Elektrolyts affin, d. h. sie liessen
' szch dadurch zir- Decktmg bnngsn dass man als Ordinaten die rela-
tiven Teﬂchenzahlen und als Absmssen die Zeiten, und zwar lefziere
in dem von ¢ nnd v, abhangxgea Mai?:stab der ,Koagulationszeiten®;

g3 Ne 1 (27)

agﬁzragt '

Dabei ist wohl A baachten, dass das Ahnlichkeitsgesotz weit all-
gemeiner ist als die spezielle Gestalt der Formeln (28) und (24), Auch
wenn die Teilchen eine andere als Kugelgestalt hiitten, miisste die
Ahnlichkeit in bezug auf beide Variabeln & und », bestehen, obwohl
‘dann die Gestalt der Koagulationskurven von jemer der Fig. 1 ver-
schieden sein kdnnte. Dies ersicht man am hesten direkt aus den Dif-
ferentialgleichungen (17), welche nun die allgemoine Grestalt annehmen

witrden:
§ Ali&’y:?j!&_“ § -Btk'pspky

~wobei die erste Snmmatzon sich auf dio Bﬂdung, die zweite auf das
Verschwinden der betretfenden Teilchenkategorie bezieht, wibrend die

Koeffizionten 4, ny Bix irgend welche Funktionen der Gmsse, Gestalt
und der Indizes 4, %, & sein mogen

Fuhrt man die neuen Variabeln 8yt == 9, ;—,( == 7; usw. ein, 80
' erhaiten dleselben die Gostalt: ’
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d’i?z;: : ~ '
R—'& == . Ag]ﬁl;%h -—-: E‘B;kﬂ;’l@g,
2

1
welche von »,, & unabhingiy ist, also die Reduzierbarkeit der ver-
schiedenen Koagulatmnskmven auf ein und dasselbe Kurvensystem
ausdruakt — ‘welches iibrigens von (24:) merklich abweichen kinnte.

Die Ahnlichkeit der fiir bestimmten Eiektrolytgehalt aber ver-
schiedene Kolloidkonzentrationen geltenden Kurven wiirde selbst dann
noch bestehen bleiben, wenn der Wirksamkeitsfaktor ¢ selber eine
Funktion der Indizes ¢, % wiire, d. h. wenn beispielsweise grossere, aus
vielen Teilchen bestehende Komplexe eine verhidltnismissig grissere
Koagulationswirkung hétten als die Einzelteilchen!) — wobei aber dann
der Koagulationsverlauf fiir verschiedene Hlekirolytarten und Elektrolyt-
mengen ein undhnlicher wiire. Die Moglichkeit eines solchen Verhaltens
ist nicht ganz von der Hand zu weisen; im Bereich der reversiblen
Koagulationserscheinungen (z. B. Sven Odéns Schwefelsole) ist der-
artiges sicher festgestellt, allerdings gehen letatere weit tiber den Rahmen
dieser Theorie hinaus, doch kénnten vielleicht auch hier derartige
Komplikationen auftreten, namentlich bei Vorgiingen, welche vom Be-
reich der raschen Koagulation weit entfernt sind?). "

Bei allen bisherigen UTberlegungen ist iibrigens eine stillschweigende
Voraussetzung gemacht: dass der Blektrolytgehalt, welcher die Grosse
des & bedingt, selber wihrend des Prozesses keine merkliche Anderung
-erfahre. Wahrscheinlich ‘diirften die Ahnlichkeitsgesetze auf die Fille
einzuschrinken sein, in welchen die lonenmenge, welche durch die
koagulierenden Teilchen adsorbiert wird, verschwindend gering ist im
Verhiltnis zu der in Losung bleibenden Menge derselben, Gemiss
H. R. Kruyt und J, van der Spek und J, Gann?) wire dies fiir die
schwach koagulierenden, also vor allem die einwertigen anorganischen
Ionen giiltig, withrend die stark koaguﬁerenden, mehrwe;:ﬁgen und or-
mga Verhiilinizse wiirden in-dem frither besprochenen Falle der raschen,
Koagulation bestehen, falls der Wirkungsradius R der als annahernd eliltig ange-
nommenen Bezichung (19) nicht Geniige leistet,

%) Mbglicherweise gehtren hierhér auch gewisse, von G. Wiegener [Kolloid-
Zeitschrift 8, 227 (1911)] und A. Galecki (a. a 0.) an inkomogenen Kolloiden ge-
machte Beobacbtungen won&ch sich kleinere Teﬂchen lisber an grbssere anlagem
wiirden als an glemh grosse, Inwiefern diese Beoba,chtung einem allgememen Gesetz
entspricht, wiire {ibrigens noch durch genaue Kontrolle des Inhomogenititsgrades
fostzustellen, da ja die Art des Verganges in einer Mischung zweier Teilchenarten
offenbar in hohem Grade von den Teilchenzahlen der beiden Arten abhiingen muss.

- # H.R. Kruyt u, J. van der 8pek, Versl. Akad. Amsterdam 1915, p. 1104;
J. G‘rann Kolloid-Beihefte 8, 113 (1916).
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g;anischan Tonen im allgemeinen auch stark adsorbiert werden, also
oinen abweichenden Verlanf der Koagulation herverrufen. Solche ver-
schiedenartige Komplikationen des Koagulationsverlaufs sind insbesondere
" in Ganns spiter zn besprechender Arbeit zutage getreten,

Da die theoretisch rationellste Methode der Teilchenzihlungen?)
pisher auf diesem Gebiste nicht derart angewendet worden ist, dass
ein direkter Vergleich mit unserer Theorie moglich iiire, missen wir
im folgenden das mittels anderer Methoden gewonnene Material zum
Vergleich heranzishen. Diesbeztiglich kommen vor allem zwei Mothoden
 in Betracht. } ,
| VI Vergleich mit H. Paines Messungen,

Das soeben theoretisch abgeleitete Ahnlichkeitsgosetz ist zuerst
von H Paine als Resultat seiner experimentellen Mossungoen in ciner
sehr bemerkenswerten Arbeit?) ausgesprochen worden. Paine studicrte
den Verlauf der Koagulation von Bredigschen Cw(0Z/)~Solen, indem
er sine gewisse Zeit nach Vermischung mit dem Elektrolyton eins
Probe entnahm und die bis -dahin koagulierten Teilchen durch gelindes
Erhitzen ausschied (heisse Methode), oder indem or das Abscheiden
mittels miissigen Umrithrens bewerkstelligte (kalte Mothodo) und sedann
in beiden Fillen den in Losung gebliebenen Kupfergehalt analytisch
bestimmte, |

Br fand, dass dis ,Koagulationskurven zusammenficlen, falls als
Ordinaten der nicht koagulierte Gebalt (in Bruchteilen des Anfangs-
gehaltes ausgedriickt) und als Abszissen die Zeiten, in einem gowissen
Verhiltnis verkiirzt oder vergrissert, aufgetragen wurden. Die zur Fil-
lung eines gewissen Bruchteiles der Anfangsmenge orforderlichen Zeiten
waren umgekehrt proportional dem Anfangsgehalt an Kolloid und einer
gewissen, zwischen 5 und 6 schwankenden Potenz dor Klekirolytkon-
zentration ¢ in der Losung.
~ Dies stimmt genau mit unseren Schlitssen iiberein, wenn wir den
Wirksamkeitskoeffizienten & proportional ¢5 oder ¢f annehmen. Dieses
Potenzgesetz, welches allerdings auch Freundlich und Ishizaka und
Gann in anderen Fillen mit gewisser Niherung bestitigt fanden, kann
fibrigens nicht allgemeine Giiltigkeit besitzen, denn bekanntlich bewirkt
der - Elektrolyt unterhalb eines gewissen Schwellenwertos iitberhaupt
keine Koagulation und andererseits wird wieder bei wachsender Menge

1) Die in anderer Hinsicht interessante Arbeit A, Galeckis kommt hier aus

dem 8.148 berithrien Grunde (Ungleichformigkeit der Teilchen) nicht in Betracht.

: %} H. Paing, Kolloidchem. Beihefte 4, 24 (1912); Kolloid-Zeitgehrift 11, 116
1919), o | . '
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desselben sehr bald der Zustand der vollstindigen Entladung erreicht,
wo die Koagulationszeit von der Elektrolytkonzentration gar nicht mehr
wesentlich ?) beeinflusst wird (vgl. S. 148). Der so auffallend hohe Ex-
ponent des Potenzgesetzes driickt nur die Tatsache aus, dass der Vor-
gang' in einem gewissen Bereich fiir Anderungen von ¢ so Husserst
empfindlich ist.

- Es whre dusserst chhtlg, die Abhangzgkelﬁ des erkungs}meffl-
zienten & von der hlektrolytkoazentrahon im ganzen Gebiet der letzteren
experimentell festzustellen, was durch jene Ahnlichkeitsgesetze in ein-
facher Weise ermdéglicht ist. Damit wire eine Frage, welche bis jetzt
durch Angabe von Schwellenwerten, Fillungswerten u. dergl. in recht
roher Weise beantwortet wird, exakt geldst. -

Paines Messungen ergaben fiberdies noch ein recht merkwurdiges
Ergebnis: dass n#mlich nach dem Zusetzen des EKlektrolytes eine ge-
wisse, recht betriichtliche , Inkubationszeit® verstreicht, wihrend welcher
gar keine sichtbare Wirkung eintritf, bis dann plétzlich starke Koagu-
lation einsetzt und spéter allmihlich abnehmend verlduft. Die betreffende
Kurve P (Fig. 2) erinnert an autokatalytische Vorginge und tatséichlich
haben Freundlich und seine Mitarbeiter, Lottermoser u. a. in dem
Koagulationsprozess einen autokatalytischen Vorgang vermutet, eine
Anschanungsweise, auf welche wir spiiter noch zurtickkommen werden,

Der von uns angenommene Mechanismus hat mit Autokatalyse gar
nichts zu tun und auf den' ersten Blick eorscheint die Existenz der
Inkubationszeit mit unserer Theorie unversinbar zu sein. Betrachten
wir aber den Mechanismus der ,kalten® Methode Paines genauer,
welche auf Abscheidung des Koagulums durch Umriihren beruht, und
versuchen wir, den Einfluss der Bewegung abzuschitzen, indem wir
annehmen, die Losung sei in ,lamellarer Stromung parallel zu X ent-
+ lang der YZ-Ebene begriffen.

Infolge der gegenseitigen, scherenden Verschiebung der Fluss:g-,
keitsschichten miissten dann Zusammenstisse zwischen den suspen-
dierten Teilchen entstehen, selbst wenn dieselben keine Brownschen
Bewegungen ausfithren wiirden, und zwar kann deren Hiufigheit
schiitzungsweise ermittelt werden, indem man sich ein Teilchen im
Koordinatenanfang unbeweglich denkt, mit einer seinem Durchmesser A
gleichen Wirkungssphéire versehen, wihrend die tbrigen Teilchen-
mittelpunkte mit Relativgeschwindigkeiten verschoben werden, welche
den Abstinden der betreffenden Schichten proportional sind. Betriigt

1y Auch bei eventuell eintreiender Umladung wiirde das Potenzgesetz nicht
fiir den ganzen Koagulationsverlauf giiltig sein.
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. : du . du . e
dgshGeschwindigkeitsgefélle 32 % ist w5 die Geschwindigkeit der

¥

Schicht # .- . x--dx, von welcher der Teil 24+ VE!—3a® in den
Bereich der Wirkungssphire gehort; die Anzahl der pro Sekunde die
Wirkungssphére durchstossenden Teilchen wird also gegeben durch:

&
L R 7 j 5
n = 4%%;;]%}/3551-,%2&% = 4:—2—3 Rﬂfcﬂs?(psinwdq} == %Iﬁivgg.,

0 o
Die relative Wirkung der Bewegung, im Verhiltnis zur koagu-

lierenden Wirkung der Brownschen Molekularbewegung (10) und (19),
ist also ihrer Gréssenordnung nach bestimmi durch den Aunsdrack:

1 du P dyip _h_g
b=tz D= Hb =
| iy
~ Bs hingt also die koagulierende Wirkung des Umriihrens in erster
Linie von der Teilchengrisse ab. Nehmen wir = B. Hir Zsigmondys

(28)

Goldlosungen {r == 2.4.107% cm) ein Geschwindiglkeitsgofille ;i‘ =1

an, s0 wiirde sich 8 von der Grissenordnnng 107% ergeben, abor schon
fiir 7= 1pg wirde f =1 folgen. Man kann also wohl kurz sagen:
‘missiges Umariihren ist obne jeden Rinfluss auf die Koagulation der
Amikronen und Submikronen, aber es vergrossert in ausserordentlichem
Masse die Koagnlationsgeschwindigkeit der mikroskopischen Teilchen.
Letstere werden somit durch Umriithren sehr rasch gefillt, withrond
die Submikronen in Losung verbleiben.

- Die von Paine beobachtete Inkubationszeit wiire also als Zeitdaver
anzusehen, welche verstreichen muss, bevor sich Teilchen von einem
goewissen mikroskopischen Grossengrad in merklicher Anzah) bilden?).
Um sich eine wenn auch rohe Vorstellung vom guantitativen Verhalten
zu bilden, nehmen wir an, das Umrithren béwirke Fillung aller 'Peil-
- chen, welche aus mehr als % Primirteilchen bestehen, wobei % eine
grosse Zahl ist. Die Menge der in Lgsung bleibenden Substanz wiirde

dann gemiss unseren Formeln (24) proportional sein mit dem Aus-
drugke: | - |
?

- : ’ k. ki
Yy = vy 2wy - By oo By, = 1""'-<m) {1"}— Z*_“F“ff];

) .Ahr_”lh_'che Vermutungen, in weniger bestimmter Form gefinssort, finden sich
auch bei Paine. ' :
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welcher fiir grosse Werte der Zahl 4 und des Verhéltnisses LT tiber-

geht in:

. 1\ —L
hmy:l——(l—i—-g)e o, {29)
wenn die Grosse —2—, mit # bezeichnet wird. Die (punktierte) Kurve y
(Fig. 2) hat in der Tat einen etwas dhnlichen Verlauf wie die von
Paine gezeichnete (£), wenn auch die scharfe Ecke etwas abgerundst

erscheint, und durch einen des Abszisse #==1j; entsprechenden Wende-
punkft ersetzt ist.

-

Fig. 2.

An eine quantitative Ubereinstimmung in allen Einzelheiten ist
bei einer derartigen Abschiizung natiirlich nicht zu denken, aber so viel
kann man wohl sagen, dass sich die Existenz der Inkubationszeit und
der allgemeine Verlauf der Erscheinung nach unserer Theorie ganz
ungezwungen erkliren. | '

VII 'Ve_rgle_ich mit Viskosititsmessungen.

Die Methods, nach welcher die meisten der eingangs erwihnten
Untersuchungen tiber Koagulationskinetik ausgefithrt wurden, besteht
in der Messung der sukzessiven Zunahme der Zihigkeit der koagulie-
renden Losung. Anfinglich schien es, als ob die Resultate derselben
im allgemeinen zu #hnlichen Schliissen fithrten wis jene der Arbeit
Paines. Freundlich und Ishizaka bestitigten nfimlich den zweiten
Teil des Ahnlichkeitsgesetzes, indem dis Kurven, welche fiir koagu-
lierendes AI(OH);-Sol die Abhingigkeit der Z#éhigkeit von der Zeit
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ausdrticken, fiir verschiedene Elektrolytlonzentrationen bei gegebenem
Kolloidgehalt affin waren, in der Art, wie dies auch unsere ,einfachstev
Theorie erwarten lisst. Durch die schone, noch viel austiibrlichere
Untersuchung desselben Gegenstandes von Gann is‘;-t diese Behauptung
allerdings etwas eingeschrénkt worden, indem die Ahnlichkeit sich auf
die einwertigen, schwach koagulierenden Hlektrolyte beschrinkt, wih-
rend die mehrwertigen Elektrolyte individuelle Unterschiede aufweisen,
welche mit deren starker Adsorbierbarkeit zusammenhiingen diirften
oder auch vielleicht auf einer Abhingigkeit des Koeffizienten ¢ von
der Teilchengrisse bernhen kinnten (vgl. 8. 153).

Was aber noch wichtiger ist, der erste Toil des Ahnlichleeitsprin-
zips wire zufolge Ganns Messungen?} iiberhaupt unzutreffend, indem
fir verschiedenen Kolloidgehalt keine Ahnlichkeit der betreffonden
Viskosititskurven besteht; insbesonders verschiobt sich der Wondepunkt
jener Kurven mit zunehmender Kolloidkonzentration immer mehr gogen
den Anfangspunkt zu und wird bei stirkerer Konzentration ganz un-
merklich. Es gelingt auch nicht, jene Kurven durch cine einhoitliche
empirische Formel darzustellen. Wihrend Froundlich und Ishizaka
(leichurgen der Gestalt:

%i% == ki(1-+bx)(1 —x)? oder % = {1~ ) {l —a) (30)
benutzten, finden Gann und Freundlich, dass dieselben fitr einen
grisseren Bersich der Zihigkeitstinderung unzureichend sind, und ver-
wenden flir den Anfang jedes Versuches, von ca. 10 bis 60|, Vis-
kosititsinderung (also mit Ausschluss des ersten Stadiums!) eine auto-
katalytische Gleichung erster Ordnung:

dx '

a5 = by (14 b,2) (1 —a), (B1),

dagegen filr den spiteren Verlauf eine analoge Gleichung zweiter
Ordnung:
: dx ‘

m e Ty (1~ by) (1 — )2, (31),
bzw., bei hoheren Konzentrationen, die einfache Reaktionsgleichung
zweiter Ordnung:

o = E'(1 —fx)ﬁ. (81),
Dabei treten aber selbst in den betreffenden beschrinkton Anwon-

dungsgebisten fast fir jedo” Kurve beiderseitige, bis iiber 209f, be-

") Vgl insbesondere §.85—8% und 8. 108—1i4,
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tragende -Schwankungen der Konstanten % auf. Dieselben scheinen sonst
wenig von der Konzentration abzuhiingen, aber eine formelmissige Zu-
sammenfassung des ganzon, auf verschiedene Konzentrationen beziiglichen
Materials wird gar nicht versucht.

Auf die Frage nach der mathematischen Darstellung jener Kurven
werden wir noch zuriickkommen, aber vor allem miissen wir uns klar
werden: warum versagt hier das Ahnlichkeitsgesets bei Verinderung
der Konzentration? Die Antwort ist gemiss dem im I. Abschnitt Ge-
sagten sehr naheliegend: weil die Viskositdt!) kein direkter MaBstab
fitr den Koagulationsprozess ist.

Wiirde die Z#higkeit einer Suspension von Teilchen gewisser Art
proportional mit der Anzahl derselben zunehmen, so wire die relative
Viskosititséinderung, bezogen auf Anfangs- und Endzustand der Koagu-

b—
Uy Uy
aber doch als Kennzeichen des augenblicklichen Koagulationszustandes
fir verschieden konzenirierte Lésungen branchbar. Nun gilt aber die
Proportionalitit der Viskosititsinderung mit dem Gehalt nur fiir sehr
verdiinnte Losungen und ist bei grdsserer Konzentration ein rascherer
Anstieg derselben ausser Zweifel?). Es folgt dies sowohl aus theéoreti-
schen Uberlegungen, wenn Einsteins diesbestigliche Annsherungs-
rechnung auf die hoheren Glieder der Entwicklung ausgedehnt wird,
wie auch direkt aus experimentellen Arbeiten verschiedener Forscher.

8o findet man auch aus den von Gann angegebenen relativen
Viskositidtswerten der koagulierten Losungen, dass das Verhiilinis der
Zahigkeitszunahme x — w, zum Gehalt g (die Zahlen der dritten Reihe
der nebenstehenden Tabells) fortwihrend steigt:

lation als Endpunkte [x = ], zwar nicht als rationelles Mass,

g 0o 11 15 20 25 3.0 40
-5- 1000  1.260 1429 1675 1837 2176 2897
D ' .
”;;‘“ — 0-236 0-286 0287 0835 0892 0474
(3

Wiahread also bel genugen(i verdiinnten Zerteilungen }zuge}fermlger
starrer Teilchen die Einsteinsche Formel:

k= o1 4 %] e

1} Gewisse Zweifel dieshezliglich scheinen such Gann und Freundlich auf-
gestiegen zu sein. Dazu kommt noch die grosse Verschiedenheit der Resultate,
welche bei koagulierenden IXolloiden mittels der verschiedenen Methoden erhalien
werden (vgl. Ganns Arbeit).

% Vgl M. v. Smoluchowski, Rolloid-Zeitschrift 18, 190 (1516).
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gelten solite, welche die Viskositit ¢ als Funktion des Volumens ¢

susdriickt, welches die in 1 cem der Lisung befindlichen Teilchen ein-

nehinen, kommen bei grésseren ¢-Werten die hoheren Potenzen von g,

welche in jener Formel noch hinzuzufiigen sind, sehr wesentlich in

Betracht; Ts ist also die relative Zithigkeitszunahme &?@ eine vorder-
. &

hand' unbekannte Funktion F(@) des ,wirksamen Volumens® g.

Dass wihrend der Koagulation tiberhaupt eine Zihigkeitszunahme
statifindet, riihrt offenbar davon her, dass Teilchenaggregato cin grisseres
Volumen einnehmen (dasselbe ,stabilisieren) als die Teilchensubstanz
selbst, dass also das @-Volumen sich vergréssert, in dem Masse als
oinfache Teilchen verschwinden und vielfache Teilchen audtreten. In
dem Augenblicke, wo fir zwel Lisungen die Verhiiltnisse der Teilchen-
zahlen -?52-, Py .. 2 gleich sind, miissen also ihre wirksamen Volumina

Yyt Yy LS
@ im Verhiltnis des Substanzgehaltes, also anch der anfinglichen Teil-
chenzahlen »,, stehen.

Da andererseits jene Verhaltnisse -2 usw. gemiiss den Formeln (24) -

¥t
. . ) s o 1 41_{'?, '
~ gewisse Funktionen der Zeit und des Parameters T W W e, sind,
" folgt, dass die Viskositit als Funktion dor Zeit und der Anfangskon-
zentration des Kolloids gegeben. sein wird durch einen Ausdruek von
der Form:
| == v, ®(vy1)]. (83)

| Es miissen also simtliche Viskosititskurven zusammoenfallen, wenn
- man die Viskositit ausdriickt als Funktion des Produkts aus der ur-
spriinglichen Teilchenzahl und dem augenblicklichen Wert des auf ein
Teilchen entfallenden ,wirksamen Volumens® ? = &, welches wir kurz
, o 0
als ,reduziertes® Volumen bezeichnen wollen. Dieses ist wieder eine
Funktion des Produktes aus der Zeit und der urspriinglichen Teilchen-
zahl »,, welches man als ,reduzierte” Zeit 9 bezeichnen kinnte.

~ Bin systematisches Versuchsmaterial sollte die empirische Ermitt-
l}ll;g jener_ unbekannten Funktionen ¥ und & ermoglichen, und dies
- hgb‘e ich an den von Gann angegebenen Tabelen 14—21 auszufiihren
versuchf, indem ich die Funktion #'in der annithernden Form:

| - F(9) =1+ ag + B¢
- annahm .und dieselbe. fiir den Koagulationsendzustand, als Funktion
der relativen Werte des wirksamen Endvolumens v, P (15t ) — welche
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ja dem Gehalte proportional sein miissen — mittels der fiir die zwel
Gehalte 1.1 g und 4 g angegebenen Endwerte g, berechnete. Es er-

gab sich:
' o= 0146; 8 = 0»082.

Diese Berechnungsart wire ganz gerechifertigt, wenn die betreffen-

den g -Werte wirklich vollstindiger Koagulation entsprochen -hitten;
‘nun aber ist zu bedenken, dass man beim Gehalt 1.1 g fast viermal so
lange zu warten hat als beim Gehalt 4 g, damit entsprechende Koagu-
lationszustinde erreicht werden. Aus dem Vergleich der provisorischen
Zihigkeitskurven [ausgedriickt in ¢ als Funktion von 9] ersieht man,
dass zur Zeit ¢ = 90 Minuten beim Gehalt 1.1 noch nicht der End-
wert von ¢, sondern erst 0-883 desselben erreicht waren. Fiihrt man
eine dementsprechende Korrekiur in die Berechnung ein, so ergibt sich
die Funktion F in der Form:

== = u, {1 + 0198 ¢ - 0:069 ¢?]. (34)
| Auf Grund dieser Formel habe ich in den von Gann angegebenen
Tabellen fir jeden Zihigkeitswert # das zugehiérige wirksame Volumen
¢ berechnet und die durch den Gehalt g dividierten Zahlen ¢ — welche
somit relative Werte des reduzierten Volumens @ bilden — mit den
zugehorigen Werten der reduzierten Zeiten & zusammengestellt, Hs
zeigte sich, dass irotz der enormen Verschiedenheifen in den fiir ver-
schiedene Konzentrationen geltenden Zihigkeitskarven fiir alle sehr
nahe dieselbe Abhiingigkeit zwischen dem reduzierten Volumen & und
der reduzierten Zeit ¢ besteht. Als Beispiel seien die zwei extremen,
- auf den Gehalt 1.1 und 4.0 beziiglichen Tabellen angefiihrt (wobei die
Zahigkeiten durch die direkt beobachteten Ausflusszeiten ersetzt sind).

Gehalt: 1.1g.

E woo & | By

0 p24 0 0138

2 53-0 22 0185

5 bd.4 55 0.297
10 570 11 0470
16 59.2 o 16b 0-615

22 606 24.2 0-698
30 . 618 330 . 0767 -
40 | 62.8 440 . 082
50 3.2 B50 0845
60 636 66:0 . 0BT
5 639 825 0884
90 640 - 99.0 0.888

Zeltgehrift f, physik, Chemle. X.CII. . ‘ 1"
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Gehalt: 40g.
4 : f.2 4 & 'pﬂi
0 56-7 0 0125
9 T 8 0-421
5 109-0 90 0721
10 o 119-6 40 0.805
15 1258 60 0-852
93 1298 88 0.881
30 ' 1820 120 0.896
40 1854 160 0-921
80 139.2 240 0-946
180 147.2 790 1000

Nur die auf den Gehalt 2.0 ¢ beziigliche Versuchsreihe fillt aus
dem regelmissigen Bilde erheblich heraus (wie iibripens schon in der
Tabelle 8. 159 ersichtlich), was wohl einer zufilligen Fohlerquelle zu-

P=7 <
. . : b

0.5 o 774 Gehalt
4 v 75 "
a 24 "
x 30 N
a 40 o
v . —r ' nd
30 60 90 720 - s
' fiig. 3.

suschreiben ist. Die graphische Darstellung der anf die Werte des Ge-

haltes 1.1, 1.5, 25, 3.0, 4.0 g beztiglichen ®, 9 Werte (Fig. 3) .fithrt

uns ‘é-en Grad der Ahnlichkeit noch besser vor Augen. Als angeniiherter

eKmplrlsckger Ausdruck jenes Zusammenhanges ist in dieselbe auch die
urve: | R
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9 8
b = (xw14-0&m[&_F89J | (35)

eingezeichnet, auf welche wir sofort zu sprechen kommen.

Mit Aufwand grosserer Rechenarbeit liessen sich die Koeffizienten
in den beiden empirischen Formeln gewiss noch passender bestimmen,
so dass die noch bestechenden Abweichungen verringert wiirden, aber
anch so diirfte diese Zusammeunstellung gentigen, um die Existenz des
- theoretischen Ahnlichkeitsgesetzes klarzulegen, welche in den direkten
Viskosititskurven bis zur Unkenntlichkeit verhiillt war.

Als Detail, welches in der Figur nicht zur Geltung kommt, sei
noch bemerkt, dass die angenommene gemeinsame reduzierte Kurve (35)
im ersten Augenblick horizontal verlauft, dann rasch ansteigt und fir
den Wert ¢ = 3.94 einen Wendepunkt besitzt, Sie erinnert also wirk-
lich an autokatalytische Reaktionskurven, und es scheint dies die in
neuerer Zeit so hiufig gefiusserte Ansicht zu stiitzen, dass der Mecha-
nismus der Koagulation tatsfichlich autokatalytischer Natur ist. |

Nur um zu zeigen, dass ein solcher Schluss nicht notwendig ist,
wollen wir zeigem, dass auch unsere Formeln (24), welche nichts mit
Auntokatalyse zu tun haben, #hnliche Folgerungen ableiten lassen. Im
Falle eines Aggregates kugelférmiger Teilchen ist selbst bei der dich-
testen Anordnung das ,wirksame Volumen“ in einem bestimmten Ver-

hiltnis <3V2 mai) grosser als das Substanzvolumen, und zwar besteht
das Zusatzvolumen aus lauter kongruenten Raumteilen von gewisser,
durch vier konkave Kugelflichen und vier Ebenen begrenzter Gestalt,
wie solche beim Zusammentritt von vier cinander bertihrenden Kugeln
entstehen. Wird das Volumen eines solchen Raumteiles mit ¢, das
Kugelvolumen mit @ bezeichnet, so kann als ,wirksames Volumen®
eines Aggregates von vier Kugeln die Grosse 4o - ¢ angesehen werden,
als Volumen von fiinf Kugeln: 5w -+ 206; sechs Kugeln: 6w J- 30 usw,,
indem jedesmal bel Hinzutritt einer neuen Kugel ein Zuwachs @ -} ¢
in Rechnung zu stellen ist.

Das gesamte wirksame Volumen des Keﬂmés Welches die Teﬂ-
chenzahlen »,, »,, v, ... enthilt, wire demnach, mit Benutzung von (24):

9 = (14 20,4 3v) @ + v, (do> + 6) v (5o + 20) +
v (6o 306) -
| AN
= o2kv,+ 0 2kvis = oy -4 0y (m>

und fir das reduzierte Volumen:
11*
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wiirde man somit theoretisch genau dieselbe Formel ableiten wie jene
(85), welche wir als angeniherten empirischen Ausdruck der Messungen
Ganns fanden. ‘ . '
Trotz dieser Ubereinstimmung mochte ich dieser Formel keinen
grosseren Wert beilegen, da einerseits die empirischen Grundlagen,
namentlich fiir das Gebiet kleiner #, unzureichend sind, andererseits
die theoretische Voraussetzung unserer Betrachtung, die Kugelgestalt
der Teilchen und deren Zusammenballen zu dichten Aggregaten, sich
- auf derlei zu Gelen koagulierende Kolloide wie AI(OH), gowiss nicht
anwenden lisst. Der prozentuell so hedeutende Hinfluss!) des Gehaltes

auf die Zihigkeit der unkoagulierten Losung beweist, dass schon das:

wirksame Volumen der Primirteilchen ca. H0mal grosser war als ihr
‘ . o .
Eigenvolumen, und der Wert des Verhiltnisses o zeigt, dass auch der

Volumzuwachs wihrend der Koagulation der Teilchen weit grisser ist,
als der'dbigeﬁ Theorie entspricht. Man kann sich das erkliiren, wenn
man “die Existenz von starren Wasserhiillen um die Teilchen annimmt,
oder was mir plausibler scheint, wenn man annimmt, die Teilchen
setzen sich aus Krigtallnadeln, etwa nach Art von Schnectlocken zu-
sammen, |
 Jedenfalls sehen wir, dass die Existenz des Wendepunktes in der
reduzierten Zihigkeitskurve an sich noch durchaus keinen Beweis fity
einen attokatalytischen Mechanismus der Koagulation bildet, nnd dass
sich die systematischen Messungen von J. Gann in ganz ungezwun-
gener Weise in unsere Theorie einordnen lassen.

~~ Was aber die Viskosititsmethode im allgemeinen anbelangt, so ist
wohl ersichtlich, dass die theoretische Interpretation des rohen Beob-
achtungsmaterials erhebliche Schwierigkeiten bietet, dass aber eine un-
mittelbare mathematische Formulierung desselben wohl empirische Inter-
polationsformeln liefern, aber wenig Aufschluss iiber den eigentlichen
Mechanismus der Koagulationskinetik geben kann.

Y Denn das Glied 0.188¢ der Formel (84) entspricht dem Glied 5,¢ der
Formel (82) Binsteins, also betrigt das wirksame Volumen: e = 0.0792 &, Bei
einem Gehalt 1.1 g AI{OH), im Liter war somit @ = 0012, wihrend das Eigen-
volumen nur ¢ == 0.0005 sein konnte; es dient das nur zur aligemeinen Schiitzung,
- denn eine exakte Interpretation ist durch die frithor erwihnten Divergenzen zwi-

schen den nach verschiedenen Mothoden ausgefiihrten Viskosititsbestimmungen un-
miglich gemacht, :
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-Doch scheint mir diese, durch ihre leichie und allgemeine An-
wendbarkeit bemerkenswerte Methode sehr geeiguet, wenn es sich um
die quantitative Vergleichung der Wirksamkeit verschiedener Elektrolyt-
konzentrationen handelt. Erweisen sich die betreffenden Viskositits-
kurven als #ihnlich, so ermiglicht das Ahnlichkeitsprinzip eine Bestim-
mung der Wirksamkeitswerte ¢ durch direkte Vergleichung der be-
treffenden Zeitparameter. In etwas anderer Weise haben dies bereits
Gann und Freundlich in jener Arbeit getan, indem sie die stark
vom Elektrolytgehalt ¢ abhéngige Konstante %; der empirischen Formel
(31), als Geschwindigkeitskonstante auffassten und die so gefundens
Beziehung zwischen %; und ¢ schliesslich durch zweikonstantige For-
meln: &, == z¢? [mit Exponenten 2 <C p <« 8] ausdriickten. '

Es erscheint aber zweckmissiger, die Vergleichung direkt an den
betreffenden Viskosititskurven auszufiihren, da sonst die Verwendung
der recht mangelhaft stimmenden empirischen Formel Fehler einfiihren
und manche Einzelheiten verwischen kann, und da iiberdies das dirskte
Verfabren weit einfacher ist.

So findet man durch direkte Vergleichung der Zeitenl), We}chﬁ
bei verschiedenem X C'/-Gehalt gewissen Viskositiitswerten entsprechen,
dass die Ahnlichkeit hier recht exakt besteht, und zwar dass die rela-
tiven Werte der Koagulationszeiten fir 60, 70 80, 100 Mﬂhma} i, L.~
Gehalt im Verhilinis stehen von: - h

Tioo: Too: Thot Top = 1:2.75:5:02:12.7,

was mit den von Gann und Freundlich berechneten Verhiliniszahlen
auch angendhert iibereinstimmt. Dies scheint, wie schon erwiihnt, all-
gemein fiir die anorganischen einwertigen Anionen zu gelten.

Ziehen wir aber beispielsweise die auf 5 und 8 Millimol K-Sali-
cylat beziiglichen Zahlenreihen (Tabelle 39) in Beiracht, so finden wir
nachstehende Zeiten #;, und 7; fiir die zngehbrigen Viskosititswerte w:

524 bB25 529 B38 BBO B7T 620 657 674 687 701
¢ 125 30 56 - %8 107 1356 168 186 206 240

A 0 2 b 10 15 22 30 40 B0 - 60 Th

fe — 6.3 60 86 52 4.9 4-5 42 37 3B 80

ar &

g

ts

"

Die von jenen Autoren angewendete Berechnungsmethode hitte da
die wichtige Tatsache gar nicht erkennen lassen, dass hier das Ver-
hiltnis der zu gewissen Viskosititswerten gehorigen Zeiten stetig ab-
nimmt; es besteht da, streng genommen tiberhaupt keine Ahnlichkeit,

Yy a, a. O, Tabellen 16, 22, 28, 24.
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und die Vergleichung der Geschwindigkeitswerte hat da keinen rechten
Sinn, weil eben die beiden Prozesse anders verlaufen. Noch auffilliger
sind die Anomalien meistens bei mehrwertigen Ionen, indem bei den-
selben die schliesslich resultierenden Endwerte der Z ;thgk@lﬁ bei ver-
schiedenem Elektrolytgehalt sehr verschieden sind, und Gann und
Freundlich erblicken darin wohl mit Recht einen Zasammanhang mit
der starken Adsorbierbarkeit jener Ionen.

Ein eingehendes Spezialstudium eines derartigen Falles, unter aus-
giebiger Variation des Kolloid- und Elektrolytgehaltes, kinnte vielleicht
auch eine Entwirrung dieser komplizierteren Vorgiinge vom Standpunkt
vnserer Theorie ermiglichen. :

VIII, Vergleich mit chemischer Kinetik.

- Bs ist naheliegend, unsere Koagunlationstheorie mit den Hrschei-
nungen der chemischen Kinetik in Parallele zu bringen, um zut sehen,
ob sich der Mechanismus der letzteren nicht aul diese Weise nnserem
Verstindnis ndher bringen ldsst. Vor allem ist da nattirlich der grand-
legende Unterschied zu konstatieren, dass die chemische Bindung nur
eine geringe Zahl von Atomen oder Atomgruppen, nach den Grundsiitzen
der Wertigkeif, zu einem Molelkiil vereinigt, wihvend die Koagulation
sukzessive immer grossere, ohne Grenzen wachsende Komplexe bildet.

Um also Analoges zu vergleichen, miltssten wir oinerseits eine bi-
molekulare Reaktion, andererseits den S. 142 behandelton Idealfall
heranziehen, bei welchem nur die Bildung von Doppelteilchen aus ein-
fachen berticksichtigt, aber letztere sodann von der weiteren Mitwirkung
ausgeschlossen werden. Ein solcher Prozess wiirde der Reaktionsglei-
_ chung (16) gentigen.

Setzt man den Wirkungsradius gleich dem Teilchendurchmesser,
so wirde die Koagulatlonszeit T ( -2—%—-—) bereits bei giner Teil-
chenzahl v, ==1);.10~2 N, d. i. fir ,.10~° normale wisserige Lisung
nur eine Selunde betragen. Die meist studierten Prozesse der irrever-
sﬂalen chemischen Kinetik verlaufen also in Zeitriumen von ganz anderer
— 10% bis 10%mal grisserer — Grossenordnung als die entsprechen-
den Koagulationserscheinungen.

. Formell kénnte man dem Rechnung tragen, indem man einen
dusserst kleinen Wirksamkeitskoeffizienten & einfiihrt, so dass auf viels
Millionen Zusammenstdsse zweier Atome nur ein wirksamer entfallen
wixde. Doch gewinnt man dadurch wenig an Finsicht in das Wesen
des Vorganges. Wihrond bel der raschen Koagulation die Greschwin-

R —
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digkeit ausschliesslich durch die Diffusionshewegungen bestimmt wird:
und ein jeder Zusammenstoss wirksam ist, kommt beéi echt chemischen
Reaktionen offenbar in erstsr Linie die Hemmung des Vorganges in-
folge einer unbekannten, beim Zusammenstoss: wirksamen Ursache in
Betracht. Dabei muss der Koeffizient ¢ mit steigender Temperatur be-
deutend zunehmen, da die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen fiir
109 Temperaturerhthung meist auf das 2—2.5fache steigt, wihrend die
Verdanderlichkeit der Zihigkeit # in der Formel :fur T nur eine Zu-
nahme von ca. 209, bewirken wiirde.

Bekanntlich hat sich Boltzmann in seiner Dissociationstheorie
durch Befrachtung der Gleichgewichtszustinde zu der Annahme ge-
zwungen gesehen, dass der Bereich chemischer Anziehung auf einzelne
yempfindliche“ Bezirke beschriinkt ist, da sonst, im Falle sphéirischer
Symmetrie derselben, die Atome eben in solcher Weise koagulieren
(oder dissociieren) mussten wie dies bei Kolloiden stattfindet. Dass
aber jene empfindlichen Bezirke nur einen so wminimalen Teil der
Atomoberfliche einnehmen sollten, ist wohl sehr unwahrscheinlich und
eher ist anzunehmen, dass die Unwirksamkeit der meisten Zusammen-
stosse auf anderen Ursachen berubt. Jedenfalls sehen wir, dass Koagu-
lation und chemische Reaktion zwei HExtreme darstellen, zwischen
denen es wohl Ubergangsglieder geben wird, die aber in bezug auf
den inneren Mechanismus grosse, ganz wesentliche Unterschiede auf-
weisen.

Zusammenfassung, .

I Die Gesetze der Koagulationskinetik lassen sich nicht aus dem
Studium einer einzigen, indirekt durch Koagulation beeinflussten Grosse
(Zshigkeit w. dergl.) ableiten, da es ein eindeutiges Koagulationsmass
nicht gibt. Relativ einfache Gesetze sind nur fiir die zeitliche Verin-
derlichkeit der Anzahlen der Teilchen (oder Aggregate verschiedener
Kategorien) zu erwarten.

II. Als Grundlage einer mathematischen Koagulationstheorie Wu'd
angenommen, dass nach Versetzung einer kolloiden Ldsung mit einem
- Elektrolyten gewisse, die Teilchen umgebende Anziehungsbereiche in
Wirkung treten, dass aber die Brownsche Bewegung eines jeden
Teilchens unvertindert vor sich geht, solange dasselbe sich nicht im
Anziehungsbereich eines anderen befindet. Die Art und Grisse jener
Anziehungsbereiche hiingt in einer erst nither festzustellenden Weise
mit der Elekirolytkonzentration und der dadurch bewirkten Anderung
der elektrischen Doppelschicht zusammen.

III. Fiir den Grenzfall rascher” Koagulation, infolge relativ grossen
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Efektraiytzasatzes, kann man snnehmen, dass ein jedes Teilehen, sobald
gein - Mittelpunkt in den Anziehungsbereich eines anderen {tritt, fir
immer mit demselben vereinigt bleibt. Unfer Voraussetzung kugelfor-
miger Aaﬁiehungsbereiche und gewisser die Rechnung vereinfachender
Annahmen- lassen sich dann fiir die Anzahlen der Teilchenkomplexe
bestimmtéer Art, welche sich aus einem urspriinglich gleichformigen
Kdlloid in der Zeit ¢ gebildet haben, Formeln (23) und (24) ableiten,
welche ‘das einfachste Schema eines idealen Koagulationsverlanfes dar-
stellen. Dieselben entsprechen in bezug auf die Abhingigkeit vom
Kolloidgehalt der bimolekularen Reaktionskinetik.

- IV. Diese Formeln stehen mit vorliufigen, von Zsigmondy an
koagulierenden Goldlésungen ausgefiihrten Teilchenziihlungen in ge-
niigender Ubereinstimmung; es folgt aus ihnen, dass die Gréssenord-
nung der Anziehungssphire in jenen Fallen ungofihr dem Teilchen-
durchniesser entspricht, d. h. dass die Teilchen sich beinahe boriihren
miissen, damit merkliche Anzieshung eintrete.

V. Darch EBinfithrung der Annahme, dass von den Zusammen-
stossen der Teilchen nur ein gewisser konstanter Bruchteil & zur Ver-
einigung fithrt, ldsst sich obige Koagunlationstheorie erweitorn, so dass
sie auch als einfachstes Schema der langsamen, bei geringem KElek-
trolytzusatz stattfindenden Koagulation dienen kann.

VI Von diesem Standpunkt aus lassen sich sowohl die Messungen
H. Paines, wie auch jene, welche J. Gann bei Verwendung cinwer-
tiger anorganischer Koagulatoren angestellt hat, in vollkommen bofrie-
digender Weise interpretieren. Insbesondere erweisen sich die beiden,
auf die Abhlingigkeit von der Konzentration des Kolloids und des Koa-
gulators bezliglichen Ahnlichkeitsgesetze als giiltig. Die bei Verwendung
mehrwertiger oder anorganischer Ionen auftretenden Anomalien diirften
entweder auf oiner Abhiingigkeit des ¢ von der Teilchengrisse oder
auf der Veriinderung der Konzentration infolge Adsorption des Koagu-
lators beruhen. : V

VIL ,Rasche“ Koagulation und chemische Reaktionsprozosse bilden
entgegengesetzte Extremfille. Erstere ist ein reines Diffusionsphiinomen,
bei Ietz’cerez; “bowirkt eine noch unbekannte, mit der Wertigkeit zu-
sammenhéngende Ursache, dass nur ein ganz minimaler Teil der Mole-
kularstosse zu chemischer Vereinigung fiihrt.

Krakau, Juli 1916.




