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- Versuch einer mathematischen Theorie
der Koagulationskinetik kolloider Lisungen.

Yon

M. v. Smoluchowski.
(Mji 8 Figuren im Text.)
(Eingegangen am 8.°9. 16.)

1. Einleitung.

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

In den interessanten Arbeiten?) von S. Miyazawa, N. Ishlzaka,
H. Freundlich, J. A. Gann wird allerdings eine formelmissige Zu-
sammenfassung des empirischen Versuchsmaterials, sowie eine Aufklirung
desselben nach Analogie mit den Gesetzen der chemischen Kinetik an-
gestrebt, Aber klare Gesetzmissigkeiten haben sich bisher auf djese
Weise nicht ergeben, und wurden sogar gewisse, anfangs aufgestellte
Gesetzformeln (Paine, Freundlich und Ishizaka)bei exakterer Priifung
(Freundlich und Gann) als unhaltbar zuruckgenommen“)

Die Erfolglosigkeit der bisherigen Versuche, auf dem empirisch-
induktiven Wege zu einem Verstindnis der hier geltenden Gesetze zu
gelangen, kann man nun als einen Grund auffassen, einmal dem um-

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

. 9% 8.Miyazawa, Journ. Chem. Soc. Tokio 83,1179, 1210 (1912); N.Ishizaka,

Zeitschr, f. physik. Chemie 83, 97 (1913); H. Freundlich u. N.Ishizaka, ebendort

. 85, 398 (1913); Kolloid- Zeltschl 12, 230 (1913); J. Gann, Kolloidchem. Beihefte 8,

64 (1916). o
8) Siehe Abschnitt VI _
Zeltschrift f. physik. Chemie. XCII, -9

subito e.V. licensed customer copy supplied for Universitat Augsburg (HSL03X03754)



130 M. v. Smoluchowski

gekehrten, deduktiven Weg zu betreten und — so gewagt dies auch
angesichts der Unkenntnis des inneren Mechanismus der Koagulation
scheinen mag — wenigstens gewisse theoretische Leitgedanken auszu-
arbeiten, welche einen Fingerzeig bei der Bearbeitung dieses Gebietes
geben konnten. Im folgenden wird ein derartiges, theoretisches Schema
der Koagulationskinetik entwickelt werden!), welches ich infolge einer
Anregung Prof. R. Zsigmondys ausgearbeit habe, als derselbe sich im
Laufe seiner Untersuchungen iiber koagulierende Goldlssungen an mich
brieflich mit der Frage wandte, ob sich nicht auf Grund einer gewissen,
weiterhin zu besprechenden 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 zuginglichen Mechanismus dieser Erscheinung.
Dabei wird in erster Linie der Grenzfall -der von Zsigmondy unter-
suchten ,raschen® Koagulation ins Auge gefasst, welcher einer voll-
standlgen Entladung der Kolloidteilchen infolge reichlichen Elektrolyt—
zusatzes entspricht. Es scheint mir aber, dass sich diese Theorie in
‘Wenig -modifizierter Gestalt auch auf langsame (durch unvollstindigé
Entladung hervorgerufene) Koagulation iibertragen ldsst, und dass sie
ein Mittel bilden diirfte, die komplizierten Vorginge dleser Art teilweise
zu entw1rren und die vorher erwihnten expenmentel]en Untersuchungen
'theoretlsch Zu, ‘verwerten, :

Hlermlt kommen wir auf die Frage vuruck warum 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 gewisse Grossen,
wie Zihigkeit, relative Menge der unter bestimmten Bedingungen in
Loésung befindlichen Substanz, Lichtdurchlissigkeit, als Mass der Koagu-
lation betrachtet wurden, wihrend es in Wirklichkeit éar_kein exaktes
+Mass der Koagulation® gibt, indem letztere sich gar nicht durch eine
einzige Variable darstellen lisst. Jene messbaren Grossen héingen in
dusserst verwickelter und grosstenteils unbekannter Weise von ver-
schiedenen Variablen, nimlich sowohl von der Anzahl, wie auch von
der Grisse, Gestalt, Struktur der Kolloidteilchen und der sich allméhlich
‘bildenden Aggregate ab, und es ist auch nicht méglich, umgekehrt aus

1) Die Hauptresultate habe ich in einem von der Wolfskehlstiftung veranstalteten
Vortragszyklus in G&ttingen, 20.—22, Juni, mltgetellt siehe Phymk Zeitachr. 1%,
557, b85 (1916).
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‘ dem - resultierenden Gesamteffekt eindeutige Schlusse auf die Partlal-‘
. Vorgange zu ziehen. :
Man kanm ebenso wenig erwarten, einfache und allgemeine Gesetze
fir jene Grossen zu finden, wie etwa fiir den Dampfdruck, die Zighigkeit
oder die optischen Elgensehaften einer Flissigkeit, welche aus mehreren,
gegenseitig in chemischer Reaktion stehenden Komponenten gemischt ist;
Hinfache Gesetzmissigkeiten bestehen in letzterem Falle nur fir die
Anderungen der Molekiilzahlen; ebenso sind sie bei der. Koagulation
nur fiir die Anderungen der Anzahlen von Teilchen. bestimmter
Gattungen zu erwarten, nicht fiir die dadurch bewirkten Gesamt-
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 solche nach Zs1gmon dys
Methoden an’ kolloiden Goldlosungen ausfiihren lassen?). e
© Leider ist die Anwendbarkeit derselben vorderhand auf Wenige der-
artige Fille beschrinkt und mit erheblichen experimentellen Schwierig-
keiten verbunden. Doch gelang es Zsigmondy in letater Zeit, seine
Methoden zu vervollkommnen, woriiber er an anderer Stelle ausfiihi-
licher berichten wird, und Jst zu hoffen, dass in. Zukunft auf diese
Weise ein umfangreicheres, exakt definiertes Versuchsmaterial erhalten
werden wird. Vorldufige, von Zsigmondy giitigst mitgeteilte Messungen
sollen auch im folgenden den ersten Priifstein 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, Wemgstens als vorlauflger Wegweiser nutzhch
erweisen werde - :

II. Physikalische Grundlagen der Koagulationstheorie.

Trotz aller auf diese Untersuchungen verwendeten Miihe 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 Zsblungen sind zvr Darstellung des Koagulationsverlaufes von
J. Reissig [Ann. d. Phys. 27, 186 (1908)] und insbesondere von A. Galecki
[Zeitschr, f. anorg. Chemie 74, 174 (1912); Kolloid-Zeitschr. 10, 169 (1912)] aus-

gefithrt worden. Auf dieselben kommen wir noch in Abschnitt IV zuriick.
X g¥
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auszuwihlen habe. Deshalb miissen wir uns vor allem iiber diese Fragen
ein Urteil bilden.

Das eine wird heute wohl allgemein anerkannt dass die koagu-
-lierende Wirkung des Elektrolytzusatzes bei 1rrever31blen Hydrosolen auf
einem elektrischen Phinomen beruht, -welches mit der durch denselben
bewirkten, aus elektrosmotischen und kataphoretischen Erscheinungen
bekannten Verminderung der Teilchenladung parallel geht und ursiich-
lich eng zusammenhéngt.

Hardy!), welcher diesen Zusammenhang zuerst bemerkte, wollte
ibn durch eine Schutzwirkung der elektrischen Doppelschicht der
Teilchen erkliren, indem das Niedersinken der Teilchen kataphoretische
sDornsche* Strome erregen miisste, welche der Bewegung entgegen-
wirken miissten. Zweifellos besteht tatsiichlich ein solcher Effekt, doch
kommt er praktisch nicht in Betracht?); iiberhaupt ist die Filllung, auf
welche sich diese Theorie bezieht, offenbar nur ein sekundirer Vorgang,
die primére Ursache desselben, das Zusammenballen der Tellchen wiirde
aber unerklirt bleiben.

Billiter®) fasst die Koagulation als direkte -elektrostatische An-
ziehungswirkung der Ionen auf die geladenen Teilchen auf So einfach
kann aber der Mechanismus sicher nicht sein, denn da wiren die spezi-
fischen Unterschiede in der Wirksamkeit verschiedener Ionen unerklirlich.
In Anbetracht der Beweglichkeitsunterschiede miissten sich iibrigens die
Tonen an die Teilchen anlagern und nicht umgekehrt, und es miissten
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“ nennt, ist die Ladung der Innenbe-
legung der elektrischen Doppelschicht, welche aber im Ruhezustande durch
die entgegengesetzte Ionenschicht in ihrer Wirkung nach aussen hin
kompensiert wird; Bewegungsvorgiinge kommen nur unter gleichzeitiger
Verschiebung der beiden Doppelschicht-Belegungen zustande. Angesichts

) W. B. Hardy, Zeitschr. f. physnk Chemie 33, 885 (1900); Proc. Roy. Soc.
66, 110 (1900).

%} Vgl. M. v. Smoluchowski, Krak. Anz. 1903, S. 182; und d. Artikel ,,Elek-
trische Endosmose und Stromungsstrdme in Graetz’s Handbuch d. Elektr, I 2

(1914) S. 420. .
- 8) J. Billiter, Zeitschr. f. physik. Chemle 49, 307 (1903 ); 48, 513, 542 (1904)

51, 128, 167 (1905).
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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 E Hatscheksl)
nachgewiesen, derzufolge die Stabilitit der Kolloid® eine Wirkung der
elektrostatischen, einfach nach dem Coulombschen Gesetze zu be-
rechnenden Abstossung der Teilchenladungen wire, somit nach Massgabe
fortschreitender Entladung der Teilchen sich vermindern miisste. Besiisse
jedes Teilchen einer kolloiden Ol-Wasser-Emulsion eine freie Ladung
von der Griossenordnung 44-10~7 elektrostatische Einheit — und zwar
ohne kompensierende Gegenladung, wie Hatschek offenbar annimmt —,
so wéren in einem Trinkglas voll einer derartigen, massig konzentrierten
Losung (3-101° Teilchen pro ccm) bereits Ladungen von der Grossen-
ordnung 10¢ Einheiten vorhanden, welche séimtliche Teilchen sefort an
die Aussenfliche treiben und iberhaupt nach aussen hin ganz kolossale
elektrostatische Wirkungen ausiiben miissten. Hiervon ist keine Spur
zu bemerken, die Losung verhdlt sich im normalen Zustande nach aussen
elektrisch neutral. -

Die Annahme elektrostatischer, iiber den Teilchenabstand hin w1rk-
samer Fernkriifte ist also gewiss unhaltbar, und wir miissen Kraftwirkungen
annehmen, die erst bei unmittelbarer Anniherung der Teilchen merklich
werden.

Nach Bredig?) handelt es sich um eine Erscheinung, Welche den
Verinderungen der Oberflichenspannung von Quecksilber infolge Polari-
sation analog ist; die Ursache der Koagulation wiren Kapillarkréite, welche
im isoelektrischen Punkt ein Maximum erreichen. Dann miisste daselbst
die Koagulationsgeschwindigkeit allerdings am grossten sein, aber die
Stabilitit der Losungdn 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 Vorgiingen gewiss eine bedeutende Rolle spielen
diirften, kann doch der Zusammenhang kein unmittelbarer sein.

Einen anderen Gedanken hat Freundlich*) gedussert. Demgemiss

) E. Hatschek, Kolloid-Zeitschr. 9, 169 (1911).

%) G. Bredig, Anorg. Fermente 1901.

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

‘) H. Freundlich, Kapillarchemie 1909, S. 261, 347; Zeitschr. f. physik,
Chemie 73, 385 (1910). In etwas anderer Weise hat H. Paine diesen Gedanken
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wire .die Koagilation durch’ zufillige Ladungsasymmetrien und ‘dem-
entsprechende Potentialunterschiede der -Teilchen bewirkt, welche beim
Zusammenstoss der letateren ein Durchbrechen der trennenden viskosen
Fiiissigkeitsschicht begiinstigen sollten, #dhnlich wie (nach Versuchen
von Lord Rayleigh und Kaiser) die Vereinigung von Wasserstrahlen,

~ Tropfchen, Seifenblasen u. dgl. durCh'Anlégung relativ geringer Pdtential-
unterschiede beschMunigt wird.

y . Die Ursache des letzteren Vorganges ist aber offenbar in der An-
sammlung sehr bedeutender entgegengesetzter Ladungen an den beiden
Belegungen der diinnen trennenden Luitschicht zu suchen, welche er-
hebliche, das Durchbrechen der letzteren beschleunigende Druckkrifte
hervorrufen kann. Analoge anziehende Wirkungen wiren -also erst zu
erwarten, sobald die zufdlligen Asymmetrien einen Vorzeichenwechsel
der Ladungen bedingen wiirden, d. i. in der unmittelbaren Nihe des
isoelektrischen Punktes, wihrend nach Powis z B. Olemulsionen schon

- dann zu koagulieren beginnen, wenn die Potentialdifferenz der  Doppel-
schicht noch 0-03 Volt betrigt, also in bezug auf den Normalwert
0-046 Volt sich nur um ein Drittel vermindert hat!). Unterschiede in
der Ladungsgrésse bedingen ja an und fiir sich durchaus keine Ver-
einigungstendenz, solange das Vorzeichen dasselbe ist, ebenso wie
zwischen ein- und mehrwertigen Kationen nicht das mindeste Bestreben
einer Vereinigung besteht. '

Ausserdem scheint mir, dass der dissipative Zihigkeitswiderstand
der trennenden Luft- oder Fliissigkeitsschicht, welcher in den vorher
genannten Erscheinungen zutage tritt, nur bei kinetischen Vorgiingen eine
Rolle spielen, nicht aber fiir die Bedingungen eines statischen Gleichge-
wichtes?) massgebend sein kann, wie solches wenigstens bei den rever-
siblen Kolloiden (z. B. Sven Odéns Schwefellosungen) zweifellos - besteht.
Stabilitit und Koagulationsfihigkeit kann also nichts damit zu tun haben.

~ Die einfachste Annahme wire vielleicht, dass sich die Teilchen
bei geniigender Anndherung infolge. der Kapiilarkrifte anziehen; dass
aber eine Vereinigung unter normalen Umstinden nicht eintritt, wire
auf eine Schutzwirkung der elektrischen Doppelschicht zuriickzufiihren,
welche man sich nach Art eines Gummipolsters versinnbildlichen kann.
Bel Elektrolytzusatz tritt infolge der von Freundlich nachgewiesenen

" aufgenommen: Kolloid-Zeitschr. 11, 119 (1912). Siehe auch H. Freundlich u.
N. Ishizaka, Kolloid-Zeitschr. 12, 235 (1913).
) F. Powis, Zeitschr, f. physik. Chemie 89, 186 (1914).
%) Die Z#higkeit wirkt nicht nur der Anniherung zweier Teilchen entgegen,
sondern. ebenso auch deren Entfernung.
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Ionenadsorption” eine teilweise oder vollige Entladung der Doppel-
schicht ein, welche deren Schutzwirkung herabsetzt, so dass dieselbe
von einem gewissen Konzentrationsverhiltnis an niecht mehr geniigt,
das Zusammenstossen und Anemanderhaften der Teilchen zu ver-
hindern. . : . , : C .

Bei Gummlguttlosungen haben Costantm und Perrlnl) in ganz‘ '
exakter Weise nachgewiesen, dass deren Teilchen (Radius 0-33 ) unter
normalen Umstinden mit einer Abstossungssphire ‘von der - Grissen-
ordnung des 1.7fachen Teilchenradius umgeben sind. Es ist zu  er-
warten, dass diese sich :bei Elektrolytzusatz verkleinern und schliesslich
einer Anziehungssphire Platz machen wird. Wird nimlich die’ Gummi-
guttlosung schwach angesduert (beildufig 0-01-norm.), so bleiben die
Teilchen an der Glaswand haften, sobald sie- an dieselbe .stossen; wird
sie stiirker angesiiuert, so vereinigen sie -sich.auch untereinander zu
Aggrogaten, 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: Koagulatlon genau . ent-
sprechenden emdlmensmnalen Vorgang. :

Bei alledem kommt . natiirlich ausser jenen Kraftwu‘kungen noch
ein dritter Faktor in Betracht, welcher einerseits ein Zusammenstossen
der Teilchen bewirkt, andererseits aber deren dauernder Vereinigung
entgegenwirkt, nimlich die molekunlare Agitation, die sich unter anderem
als Brownsche Bewegung kundgibt. Doch ist dieser Faktor, wie die
statistische Mechanik lehrt, eine konstante (d. h. bei einem bestimmten
Kolloid nur von der Temperatur, aber sonst von keinen .anderen Um-
stinden abhingige) Grosse, welche somit fiir die durch Elektrolytzusatz
hervorgerufene Koagulatwnstendenz nicht verantwortlich gemacht wer-
den kann, - : : -

Es ist tibrigens durch Svedb ergs Messungen?) direkt expenmen-
tell nachgewiesen worden, dass- die Intensitit der Brownschen Be-
wegung durch Elektrolytzusatz nicht beeinflusst wird. Sie #ndert sich
erst sekundir, entsprechend dem durch die Koagulation hervorgerufenen
Grossenwachstum der zur Beobachtung gelangenden Teilchen. Damit
ist auch die Unhaltbarkeit jener Theorien erwiesen, welche die Koa-
gulation auf Anderungen der Brownschen Bewegung zuriickfiihren.

1 J, Perrln, Compt. rend. 1568, 1168 (1914), R. Costantin,- Compt rend.
158, 1171, 1341 (1914), |

" %) Aun. Chim. Phys. 27, 412 (1912). Vgl such M. v. Smoluchowskl,Wlen.
Ber. 124, 263 (19156) und den eingangs erwihnten Gottinger Bericht. .
8) The Svedberg, Die Existenz der Molekiile, 1912, -8. 105.
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‘Dies bezieht sich auch auf N. Pappadas Uberlegungen?), denen zufolge

die Stosse der diffundierenden Ionen eine Hemmung der Brownschen
Bewegung und hierdurch die Koagulation hervorrufen sollten. Dass,
wie Pappada gefunden hat, die Wirksamkeit der einwertigen anorga-
nischen Ionen parallel geht mit ihrer Wanderungsgeschwindigkeit, ist
gewiss eine sehr interessante Tatsache, aber sie beweist nichts fiir jene,
iiberhaupt etwas unklare Theorie; die Molekularkinetik lehrt ja bekannt-
lich, dass die kinetische Energie aller Anionen, Kationen und neutralen
Molekiile gleich gross ist und die Unterschiede der Wanderungsge-
schwindigkeiten beruhen auf einem ganz anderen Umstand: den Grissen-
unterschieden der Ionen (samt Wasserhiillen) und ihrem verschiedenen
Bewegungswiderstand.

Unsere bisherigen Ausfuhrungen diirften geniigen, um die Grund-
annahme?) der im folgenden darzulegenden Theorie plausibel zu machen.
Handelt es sich ndmlich um die bei vollstindiger Teilchenentladung
eintretende Koagulation, so wollen wir annehmen, dass ein jedes Teil-
chen von einer gewissen Anziehungssphire umgeben wird, so dass ein
zweites Teilchen seine Brownschen Bewegungen ungestort ausfiihrt,
so lange es sich ausserhalb jenes Bereiches befindet, aber sich fiir .
immer mit jenem vereinigt, sobald es in seinen Bereich geriit. Es
werden also die zweifellos kontinuierlichen Uberginge durch einen
diskontinuierlichen Sprung ersetzt; voraussichtlich diirfte dies keine er-
heblichen Abweichungen nach sich ziehen, widhrend es andererseits die
mathematischen Uberlegungen sehr vereinfacht, da es dann nicht mehr
auf Grosse und Verteilung der Kriifte, sondern nur auf die Grosse des
Attraktionsbereiches ankommt.

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

1) Vgl. z. B. N. Pappada, Kolloid-Zeitschr, 9, 265 (1911),
®) Wie erwihnt, wurde mir dieselbe zuerst brieflich von R, stgmondy
- vorgeschlagen; ich schloss mich diesem Gedanken bereitwilligst an, da er ganz
meinen eigenen Anschauungen entspricht, und eine nur wenig Hypothetlsches ent-
haltende Umschreibung der Tatsachen zu sein scheint.

’

’
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* Begriffe mit Vorteil, obwohl Molekiile und Atome gewiss keine Kugeln
sondern komplizierte, aus Elektronen und ,Kernen“ aufgebaute Ge-
bilde sind.

III. Mathematische Theorie der raschen Koagulation.

Die Theorie der bei vollstindiger Entladung!) der Doppelschicht
eintretenden, kurz gesagt ,raschen“, Koagulation soll im folgenden
unter der Annahme niher ausgebaut werden, dass es sich um eine
kolloide Losung handelt, die urspriinglich aus lauter gleich grossen,
kugelformigen Teilchen besteht, deren Anzahl pro Volumeinheit mit 2,
bezeichnet werde. Infolge des Elektrolytzusatzes, welcher moglichst mo-
mentan und gleichformig in der ganzen Fliissigkeit erfolgen soll, ist
im Zeitpunkt ¢# = Q ein jedes Teilchen wmit 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 jemer Bewegungen —
der Mittelpunkt eines anderen Teilchens in seine Anziehungssphire ge-
langt. Von diesem Moment an soll das betreffende Paar infolge Zu-
sammenlagerung ein unteilbares Ganze bilden, welches seine Brown-
schen Bewegungen mit einer der Vergrisserung des Volumens ent-
sprechenden, verminderten Geschwindigkeit fortsetat. Durch Angliederung
eines weiteren Primirteilchens 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, bxs sich
die ganze zerteilte Substanz in eine zusammenhingende Masse ver-
wandelt hat, wenn nicht vorher durch die Schwerkraft eine Sedimen-
tation der Aggregate herbeigefiihrt wiirde.

Die zu lésende mathematische Aufgabe besteht in der Berechnung.
der Zahlen vy, »,, »; ... der zur Zeit ¢ existierenden einfachen, dop-
pelten, dreifachen ... Teilchen, auf Grund der. Angabe der Grossen,
welche das ganze System charakterisieren, niimlich der urspriinglichen
Anzahl »,, der Grisse des Wirkungsradius B und der Geschwindig-
keitskonstante ) der Brownschen Bewegung.

Gewisse Schliisse lassen sich nun ohne spezielle Berechnung,
allein auf Grund der Tatsachen ziehen, dass der Koagulationsverlauf
eine-Funktion jener drei Grossen sein soll. Aus dem Schema der Di-
mensionen: »yc~v[78; Revl; Dev 12t~ ersieht man néimlich, dass die

1} Experimentell ist dieser Grenzfall durch die im Abschnitt IV auseinander-
gesetzten Merkmale charakterisiert.
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Grisse D die einzige ist, welche mit dem Zeitmafistab zusammenhingt.
Da der letztere auf den. absoluten Koagulationsverlauf keinen Einfluss
haben kann, so muss dieser notwendigerweise éine blosse” Funktion
des Produktes (D) sein. Infolgedessen muss die — bei gegebenem ,
und B — zur Erréichung eines gewissen Stadiums der Koagulation
erforderhche /eltdauer umgekehrt proportional der Dlﬂusmnskonstante
D sein. : : : '
Hiermit lisst sich auch der Einfluss der Temperatur abschatzen
falls man annimmt, was die experimentellen Resultate betreffs de
Grosse R (vgl. den ndchsten Abschnitt) nahelegen, dass der Wirkungs-
radius B von der Temperatur unabhéngig ist. Es sollte dann die Koa-
'gulanonszelt mit Ricksicht auf die Formell):

H6 1
P =Kt @
»proportlonal dem Verhaltnls —g— variieren. Sie wire also béi Temperatur—

dnderung ungefihr proportmnal der Zahzgkelt des Mediums, was in
Ubereinstimmung steht mit einigen von Amgmondy d1esbezughch aus-
gefiihrten vorldufigen Versuchen.

Indem wir nun zur wirklichen Berechnung iibergehen, Wollen wir
zuerst eine vereinfachte Aufgabe betrachten, indem wir uns vorstellen,
eines der Teilchen werde (festgehalten und nur dieses besitze eine
Attraktionssphire, wihrend die iibrigen Teilchen untereinander gar nicht
koagulieren. |

Wie gross ist unter diesen Umstéinden die Wahrscheinlichkeit, dass
bis- zur Zeit ¢ ein Teilchen sich an das hervorgehobene angelagert habe?

Diese Frage liisst sich am einfachsten auf Grund der Aquivalenz
der Brownschen Molekularbewegung und des Diffusionsmechanismus
losen?), Der Vorgang, welchen man Diffusion nennt, ist nimlich im
Grunde einfach der resultierende Gesamteffekt der Brownschen Be-
wegungen. der einzelnen Teilchen. Ein jedes bewegt sich, unabhanglg
von den ubngen, nach Massgabe der Verteilungsformel: '

z2

W(a:)da: -—. _

. | T iDt dCL' . 9

‘ \ 2VaDi A @)
welche angibt, mit Welcher Wahrscheinlichkeit ein vom Nullpunkt-aus-
gehendes Teilchen in der Zeit ¢ eine Abszisse z ... —]— dz erreicht,

1) Ausnahmsweise mdge in d1eser Arbeit dle absolute Temperatur mit @ be-
zeichnet werden, um die Zweideutigkeit mit der Koagulationszeit zu vermeiden.
%) Diesbeziigliche Einzelheiten in den eingangs erwihnten Gottinger Vortréigen.
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und es lisst sich mathematisch leicht nachweisen, dass diese Bewegungen
durchschnittlich zu einer Ausgleichung der Konzentrationsunterschiede
fithren, welche vollstindig in. Uberemsnmmung -mit der tiblichen Dif-
fusionstheorie erfolgt. o

Dabei erweist sich der Koeffizient ), welcher auch in der bekannten
Glemhung fir das durchschmttllche Verschjebungsquadrat auftritt:

g = 2Dt _ (3)
als identisch mit dem Diffusionskoeffizienten des Teilehenschwarms;
sein Wert ist im Falle kugelférmiger Teilchen durch:die Einstein-
sche Formel (1) bestimmt, von der wir spater noch Gebrauch- machen
werden. |

~ Die Voraussetzung, _dass die Kugelﬂache vom Radius R ein ]edes
ankommende Teilchen festhalte, konnen wir offenbar durch die An-
nahme ersetzen, dass sie vollkommen ,adsorbierend“ wirke, d. h. dass
an der Kugelfliche R fortwiahrend die Konzentration Null aufrecht er-
halten werde. Es entsteht infolgedessén ein Konzentrationsgefille in der
Umgebung der Kugel, und die im Zeitraum ¢... {4 df durch die
Oberfliche der letzteren hindurchdiffundierende Substanz entspricht
genau der durchschnittlichen Anzahl der Teilchen, welche infolge ihrer
Brownschen Bewegungen in jenem Zeitraum an die Kugel stossen und
adsorbiert werden. A .

Allerdings gilt die Aquivalenz dieser zwei Grossen nur, solange
diese mdurchschnittliche Anzahl“ sehr klein ist im Verhéltnis zur Ein-
heit, da sonst die Mdglichkeit einer gleichzeitigen Adsorption mehrerer
Teilchen in Betracht kime, welche infolge der gegenseitigen Behinde-
rung derselben anders verlaufen miisste. Sicher ist die Aquivalenz giiltig,
falls die Anzahl », geniigend klein ist; daher nehmen wir vorderhand
an, es handle sich um. die Wahrscheinlichkeit der Adsorption eines
einzigen, irgendwo innerhalb des ausserst grossen Volumens V vorhan-
denen Teilchens. |

Nun ist vor allem die Aufgabe zu losen, die Vertellung einer Sub-
stanz zu bestimmen, welche urspriinglich den unendlichen Raum gleich-
missig erfiillt (Anfangskonzentration ¢), vom Moment ¢= 0 angefangen
aber gegen die Kugelfliche » =— R diffundiert, woselbst von jenem °
Zeitpunkt an die Konzentration u — 0 aufrecht erhalten wird.

Die D1ffus1onsg1elchung nimmt infolge der Kugelsymmetrle die

 Gestalt :
estalt an: dru) O ) S

: . , o bt -— 'bfr? ~3 ‘ : ':~ (4)
und diese Gleichung wird durch die Funktion: T
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| | r— R
sV Dt

u_c[l——-+r2fafe "dx] )

erfiillt, welche gleichzeitig anch unseren Anfangs- und Grenzbedingungen
lLu=¢ fir t=0, r>R,
2.u=0fir r=R, t>0

Geniige leistet. :
Daraus ergibt sich die im Zeitraum ¢ ... {4-d¢ an die Kugel B
andiffandierende Menge?):

du R -
Jit = 4xDR 57| dt = 4.7:DR3[1 Jdt 6
und dle gesamte bis zur &elt ¢ eingestromte Menge
M=det — 4xDRe [t+2thJ- @)
. : Ve D

Im Sinne des vorher Gesagten betrigt also die Wahfscheinlichkeit,
dass ein gewisses, im Raume ¥ irgendwo vorhandenes Teilchen sich

bis zum Zeitpunkt { an die Kugel angelagert habe (ﬁir c = —1—)

7
4.7:DR[ 4 2RVt] (8)
| VaD

- Die Wahrscheinlichkeit, dass es in den Bereich R nicht einge-
treten sei, ist natiirlich: U = 1 — W, und wenn im ganzen n-Teilchen
im Raume V vorhanden waren, welche sich unabhiingig vomeinander
bewegten, so ist die Wabrscheinlichkeit, dass bis zum Zeitpunkt ¢ kein
einziges von ihnen in den Bereich E- gelangt sei, offenbar gleich:
(1— W), was sich fir kleine W und grosse » ersetzen liasst durch:

W, =

e—"¥. Da nun —17 gleich der Teilchenzahl pro Volumeinheit », ist, er-

halten wir fiir die Wahrscheinlichkeit, dass in jener Zeit keme An-
lagerung eingetreten sei:

— 47 DRy, [t+2—ﬂ—}£‘—-]

(It S 127} (9)

Behufs Vereinfachung der Rechnungen wollen wir in diesen Aus-
driicken von nun an das zweite Glied der Klammer weglassen, indem

" %) Diese Formel ermdglicht eine Behandlung mancher anderer analoger Fille;
sie gilt beispielsweise fiir die Wasserdampfmenge, welche sich an einem unter den
Sattigungspunkt abgekiihlten Wassertrdpfchen niederschligt.
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wir annehmen, dass wir den Koagulationsverlauf in solchen Zeitpunkten
2

studieren, wo die Bedingung ¢ )) -'% erfiillt ist. In den spiiter zu be-

sprechenden Versuchen Zsigmondys betrug die Linge des hierdurch
ausgeschlossenen Anfangsstadiums ca. 1072 bis 1074 Sekunden, was die
praktische Bedeutungslosigkeit?) jenes Zusatzgliedes illustriert. Dadurch
werden alle Uberlegungen erheblich vereinfacht, indem nach (6) zu
schliessen ist, dass die Wahrscheinlichkeit % einer Anlagerung (pro
Zeiteinheit) an die Kugel B konstant ist und gegeben wird durch das
Produkt aus 4x DR und der in ihrer weiteren Umgebung (eigentlich
fiir » = oo) herrschenden Teilchenzahl », pro Volumeinheit:
= 4x DRy, (10) .
. Wiirden wir nun anstatt eines einzigen hervorgehobenen Teilchens
eine Anzahl », derartiger, als Kondensationskerne wirksamer Teilchen
ins Auge 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:

Y, == vye— 47 DRyt (11)
und die Anzahl der im Zeitraum d¢ stattfmdenden Anlagerungen wiire:
'_dvl = 4:Jt.DR1J0v1dt ’

d. h. die prozentale Abnahme der Zahl der elnfachen Teilchen 2) wiire
gegeben durch:

1) Die Vernachlissigung des Zusatzgliedes ist offenbar auch fiir Fille gestattet,

wo die Zahl », zeitlich variabel ist, falls nur die Anderung von v, geniigend lang-
: |

8am érfolgt, d. h. falls sie gering ist innerhalb der Zeitdauwer % + Im folgenden

wird davon stillschweigend Gebrauch gemacht;  es erfordert dies, dass die reziproke
Koagulationszeit jl; = 4n DR», sehr klein sei im Vergleich zu EJ-D,-, wag darauf
hinaugkommt, dass 47w RPy, ((1 sei, eine Bedingung, die hochstens fiir Susserst
konzentrierte Ldsungen ungfiltig sein diirfte.

%) Hiermit ist die vorher berithrte Schwierigkeit beseitigt, welche die Mﬁg—
lichkeit mehrfacher Anlagerungen betraf. Es wire tatsichlich — in Ubereinstim- _
mung mit dem Fritheren -~ nicht genau richtig, die Wahrscheinlichkeit % fiir eine
Anlagerung an ein Teilchen schlechtweg allgemein gleich 4 =D Ry, {Gleichung (10)]
zu setzen, da die Aquivalenz des Anlagerungsprozesses und des Diffusionsprozesses
im Falle mehrfacher Anlagerungen gestbrt ist. Es besteht aber vollstindige Agui-.
valenz fiir jene Kondensationskerne »,, welche bis zum gegebenen Momente noch .
keine Anlagerung erfahren haben, und das gibt gerade jene Wahracheinlichkeit, die
uns interessiert, wenn es sich um die Verminderung der Zahl der Prlmﬁrtellchen
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-—ffj’-’-l — 4z DRw,dt. - 12)
 Letzteres ist also die Anzahl der an ein Primirteilchen duorch-
schnittlich im Zeitraum d¢ anstossenden Teilchen, falls man voraussetzt,
dass jenes Primirteilchen festgehalten wird, und dass in seiner weiteren
Umgebung die anfinglich gegebene Teilchenzahl », aufrecht erhalten wird.
Man konnte nun versuchen, daraus in einfacher Weise die wirk-
liche Veriinderungsgeschwindigkeit der Zahl der Primiirteilchen zun be-
stimmen, indem man die allmihliche Abnahme derselben in dem Aus-
drucke auf der rechten Seite der Gleichung (12) beriicksichtigt, d. h.
indem man », durch », ersetzt. Auf diese Weise wiirde die charakte-
ristische Reaktionsgleichung zweiter Ordnung resultieren:

1 dw,
welche das Infegral ergibe:
— vo — ?0 .
AT I 4xDEBRvt R (14)
T

Der zeitliche Verlauf wiirde also in sehr einfacher Weise von einem
einzigen Koeffizienten:

1
T —_ 5
47 DRy, (15)
abhingen, welchen wir fortan kurz als ,,Koagulationszeit" bezeichnen

werden. -
An dieser Rechnung sind aber noch zwei wesentliche - Verbesse-
rungen anzubringen, und zwar mit Riicksicht auf:

1. die Eigenbewegung des hervorgehobenen Teilchens,

2, den koagulierenden Einfluss der mehrfachen Teilchen.

Da das augenblicklich in Betracht gezogene Teilchen nicht unbe-
weglich ist, sondern seine Brownschen Bewegungen in"ganz analoger
Weise ausfithrt wie die iibrigen Teilchen, muss man bei Verlegung - des
'Koordinatenanfangspunktes in seinen Mittelpunkt die iibrigen Teilchen
die wirklichen Relativbewegungen ausfithren lassen. ' »

Nun kann man leicht nachweisen, dass die relative Bewegung
zweier Teilchen, welche unabhiingig voneinander Brownsche Molekular-
bewegungen nach Massgabe der Diffusionskonstanten D, D, ausfiihren,

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

das Stattfinden einer erstmaligen Anlagerung an das hervorgehobene Teilchen
bezieht. '
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wiederum eine Browmnsche Molekularbewegung ist, und zwar eine
solche, die durch eine Diffusionskonstante D, 4 D, charakterisiert ist.
Denn- die Wahrscheinlicbkeit, dass die nach Ablauf der Zeit ¢ erreichte
Verschiebung aus der Ruhelage § ... £ 4 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: -

©ds = Wia)az W +adg= 8
P T ‘e"ifiu_ingu
[6 105t~ iDi o — dg.

2V35(D1+D)

Fiir die Relatlvbewegung gllt also dleselbe Formel (2), wie fiir die
absolute Bewegung, aber mit einem Koeffleenten D, + D, anstatt D.
Handelt es sich, wie im vorliegenden Falle, um gleichartige Teilchen,
so ist D) = J_')2 und die Beriicksichtigung der beiderseitigen Bewe-
gungen muss also den Koeffizienten D auf das Doppelte erhshen.
Mithin wire die Abnahme der Zahl der emfachen anarteﬂchen durch
die Formel gegeben

. —®

0 ”or. — ”o‘. .‘ .
vl._,-_1+'83tDRvot-1;+__§3_t R (16)

Nach Analogie mit den Gleichungen der chemischen Kinetik konnte
man wohl eine Gleichung dieser Gestalt von vornherem erwarten falls
man, wie wir es bisher taten, nur die Vereinigung der anartellchen
untereinander in Betracht zieht, da ein solcher Prozess ganz einer bi-
molekularen Reaktion entspricht. Nun bleibt aber zu beriicksichtigen,
dass eine Abnahme der Primirteilchen auch durch Zusammentreffen
mit zwei-, drei- und mehrfachen Teilchen erfolgt, und zwar werden
die betreffenden Glieder analog Gleichung (10) durch Glieder von der
Form 4xD,,R,,v, gegeben sein, wobei D,, eine Abkiirzung ist fiir
Dy, = D;+ D, und R,, den Radius der Wirkungssphiire bedeutet,
welche dem Anziehungsgebiet zwischen einem einfachen und einem
n-fachen Teilchen entspricht. Im ganzen resultiert also fiir die Abnahme
der Zahl der einfachen Teilchen die Gleichung: ‘

1 d»,

iz di — Dy By i — Dy Bipvy v, — Dy Rigvyvg—---. (17)
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Andererseits gelten analoge Verhiltnisse auch fiir das allm#hliche
YVerschwinden der Doppelteilchen; aber bei diesen ist iliberdies auch
die positive Bildungsgeschwindigkeit in Rechnung zu stellen, indem aus
je zwei verschwindenden Einzelteilchen ein doppeltes entsteht:

1 dv» 1
in ‘# =3 Dn Ry v} — Dyy By, 93 — Dyg Ryy v — Dyg Rygwy . (17),
Dreifache Teilchen bilden sich bei jedem Zusammentreffen eines
einfachen mit einem doppelten:

L dvy
4x di
Vierfache Teilchen entstehen sowohl durch Vereinigung zweier

doppelter, wie eines einfachen und emes dreifachen:

4];1, dd? — %D22R22 : + Dy Rygv vy — -Dl4R14”1”4'f‘"‘ usw. (17),

~ Eine exakte Weiterfithrung der Rechnung wird nun dadurch un-
miglich gemacht. dass die D,] und R,, fiir mehrfache Teilchen nicht
exakt berechenbar sind, da dieselben ja keine Kugelgestalt besitzen.
Man muss sich daher mit einer gewissen Anniherung begniigen, indem
man fiir die betreffenden Ausdriicke — mit Ausnahme des D, R, —
plausible vereinfachende Annahmen einfiihrt. Beschrinkt man sich auf
das Anfangsstadium der Koagulation, wie dies bei den Messungen
Zsigmondys der Fall war, so hat iibrigens eine dadurch bedingte Un-
genauigkeit wenig zu bedeuten, da anfangs der Einfluss der mehrfachen
Teilchen iiberhaupt wenig ausmacht.

Wir wollen also auch mehrfache Teilchen n#herungsweise als
Kugeln betrachten und wollen annehmen, dass der Wirkungsradius
derselben dem Kugelradins proportional ist; letztere Annahme wird
durch die spiter darzulegenden experimentellen Resultate nahegelegt,
denen zufolge R,; sich von der Gréssenordnung des Kugeldurchmessers
ergab. Treffen nun zwei Kugeln von verschiedenen Radien zusammen,
so ist die natiirlichste Annahme — analog wie bei der Betrachtung
der molekularen Zusammenstosse in der (Gastheorie —:

By = Y (B + Ry).
Ist R gleich dem Kugeldurchmesser, so heisst das, dass die Tellchen
sich bei Beriihrung anziehen. '

Da nun laut (1) die lefuswnskonstanten den Teilchenradien um-
gekehrt proportlonal sind, gilt:

DR,y = *g (Dt + Dk) (Ri + Rk) =

= Dy Biyv vy — D3 Bigv, v — Doy Rogwywg — + - -. (17)g

DR (R, + R,
9  R,B. (18)
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Fir gleiche Radien R; = R, folgt also derselbe Wert:
DR, = 2DR,
welcher von vornherein fiir D, R,, angenommen war, und man iiber-
zeugt sich, dass die QGrossenordnung des betreffenden Ausdrucks auch
bei einigermassen verschiedenem Radienverhiltnis die gleiche bleibt.
Somit wollen wir zur Vereinfachung der Rechnung simtliche Koeffi-
zienten 1):

AxD, R, = 8aDR = 2a (19)
setzen und erhalten derart das Gleichungssystem:
1 dv, . | S
Sa di AT PP Uy — V¥ —
1 dv, V3
5% dt =§—v1v2—v2—v2v., ,
1 dyg . : (20)
5 g — PiYe T MV — Uy — Vi,
2
%%=%+V1”3_”11’4—”2”4;"“ J

Dieses ldsst sich trotz seiner komplizierten Gestalt ganz iiber-
raschend leicht integrieren. Wenn nidmlich zur Abkiirzung fiir die
augenblickliche Gesamtzahl aller Teilchen die Bezeichnung:

v, +v,fv b, o= B (21)
eingefithrt wird, so nimmt jenes System die Gestalt an:
% % = —p», 2V, 1
21a ddvts == Uy ¥y — V3 AV, o  (22)
51&- % = —;—[vlv,,_l v+ Ve Vr_g -+ Cee Vg ] — 1 Y J

und durch Summierung similicher Gleichungen erhilt man die Diffe-
rentialgleichung fiir Sv:

1) Streng genommen wise allerdings die gegenseitige Anlagerunghgeschwindig-
- keit ungleicher [Teilchen grosser als jene gleich grosser Teilchen, was vielleicht in
Betracht kommen 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 Beziehung (19) nicht giiltig ist, vgl. auch Anm. 8. 153.

Zeitschrift f, phystk, Chemie, XCII.. 10
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1 d2»
- 2
o dt (ZV) ’
aus welcher nunmehr folgt:
— Yo — Yo — _ Yo ¢
<= 14-avyt ~ 1-+4xDRy,t ¢ (23)

1+

Mit Hilfe dieses Ausdruckes kénnen nun die iibrigen Gleichungen
sukzessive integriert werden:

Y, == 7)0 = ”0 = Yo )

YT [t ant]r T [L+4xDRy,t] [1_|__t_]2’

T .

. = avyl

R S (24

— [a2yt]?
Y3 = Yol Cav i)t
k—1 N

v, — [avot]

PN Fa,t]f+1 J

Es ldsst sich leicht a posteriori nachweisen, dass die allgemeine
Gleichung (22) durch letzteren Ausdruck erfiillt wird, sowie dass tat-
siichlich die Summierung der Teilchenzahlen den Ausdruck (23) ergibt.

Unserer vervollstindjgten Rechnung zufolge muss also nicht die
Zahl der Primirteilchen, sondern die Gesamtzahl aller Teilchen 2» nach
Massgabe der einfachen Reaktionsgleichung zweiter Ordnung (23) ab-
nehmen. Die Zahl der Primirteilchen nimmt somit wesentlich rascher

‘ab, 'S0 dass sie nach Ablauf der Koagulationszeit 7' =— &iv nur noch
0

ein Viertel der Anfangszahl », beirigt. Die Zahl der Doppelteilchen
wiichst dagegen von Null an, und zwar anfinglich am raschesten, und
erreicht zur Zeit Y,7' den Maximalwert », = 4[,;,, worauf sie wieder
in beschleunigtem Masse abnimmt und sich endlich asymptotisch der
Null ndhert. Die dreifachen, ... k-fachen Teilchen haben anfangs ver-
schwindend kleine Bildungsgeschwindigkeit, ihre Anzahlen erreichen
sukzessive immer geringere Maximalwerte:

o (e—1p
"= G
in immer weiter entlegenen Zeitpunkten: .
t = k: 1 T.

d
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Die graphische Darstellung (Fig. 1) der relativen Teilchenzahlen
2y v, vy, v3 . . b o, .
20 v 9, 7y in Abhéngigkeit von der Zeit T gibt ein recht
iibersichtliches Bild des ganzen theoretisch vorauszusehenden Koagu-
lationsvorganges.

Wird also die Zeit im MaBstab der Koagulationszeit 7' als Einheit
aufgetragen, so sind die in Relativwerten der Teilchenzahlen ausge-

v
Vo 71

~a
N
1
+
s

Fig. 1.

driickten Koagulationskurven von der Art und Grosse der Teilchen, .
von der Konzentration der Loésung, der Art des Mediums, der Tem-
peratur usw. unabhéingig, 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 lisst, trotzdem
es sich um ,rasche* Koagulation handelt, da 7' mit », direkt propor-
tional sein muss, ferner, dass 7 auch in hohem Masse von der Art
der Teilchen und des Mediums abhingig ist.
‘ 10*

L)
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IV. Vergleich mit Zsigmondys Messungen.

Den Anlass zum Ausbau der vorstehenden Theorie hatten, wie er-
wiihnt, gewisse Messungen Zsigmondys gebildet, bei welchen das
Fortschreiten der Koagulation in sehr homogenen kolloiden Goldlésungen
unter Einwirkung starken Elektrolytzusatzes quantitativ verfolgt wurde.
Die Bedeutung des letzteren Umstandes wird durch einige, mir von
Zsigmondy mitgeteilte Beobachtungen erldutert, denen zufolge zur
Erzielung eines bestimmten, durch den Farbenumschlag Rot-Violettrot
dusserlich gekennzeichneten Koagulationsgrades folgende Zeiten 7' bei
verschiedenen Na(l Konzentrationen ¢ erforderlich waren:

e b 10 20 50 100 150 200 300 500%) Millimol i. Liter
T >150 12 72 ( 7 6 66 75 7  Sekunden

Da zu den eigentlichen Messungen eine Konzentration von 100
Millimol verwendet wurde, beziehen sich jene Versuche auf die ,rasche“
Koagulation, bei welcher die Geschwindigkeit des Prozesses von der
Konzentration unabhiingig erscheint, Durch letzteren Umstand unter-
scheiden sich dieselben also sehr wesentlich von friiheren analogen
Untersuchungen J. Reissigs und A. Galeckis?), bei welchen der
mehrere Tage dauernde, durch geringen Elektrolytzusatz bewirkte Koa-
gulationsprozess mittels Teilchenzéhlungen verfolgt wurde.

Ein anderes Unterscheidungsmerkmal gegeniiber den bisherigen
Untersuchungen ist die durch die Herstellungsart bedingte grosse
Gleichfsrmigkeit der Kolloidteilchen und die Abwesenheit amikroskopi-
scher Ultrateilchen; 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 Gleichférmigkeit sehr erwiinscht, weil sie eine Unterscheidung
der Teilchen ermoglicht, indem sich die Zihlungen nicht auf die Ge-
samtzahl, sondern auf die Kategorie der einfachen griinen Primérteil-
chen bezogen, welche sich in homogenen Lisungen von den weit heller
und in anderer Farbe leuchtenden Doppelteilchen und mehrfachen Teil-
chen leicht unterscheiden lassen.

Angesichts der Raschheit, mit welcher unter solchen Umstéinden
die Koagulation erfolgte, war ein besonderer Kunstgriff nétig, um die

1y Die Abweichungen von 7 Sek. bei 50 bis 500 Millimol liegen innerhalb
der Beobachtungsfehler. Bei sehr hohem Elektrolytgehalt wurde infolge Z#higkeits-
erhdhung eine Verlangsamung der Koagulation beobachtet.

%) Loc. cit. S.131.
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Zahlungen zu ermdglichen, und zwar bestand er darin, dass der Koa-

- gulationsprozess nach einem gewissen Zeitraum durch Vermischung
mit einem kriiftig wirkenden Schutzkolloid unterbrochen wurde, worauf
die Auszihlung der Teilchen unter dem Ultramikroskop vorgenommen -
werden konnte.

Zsigmondy sieht die bisher ausgefiihrten Messungen nur als
vorliufige an. Da sie aber bis jetzt das einzige uns auf diesem Ge-
biete zur Verfiigung 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 erkliren
lisst, mbgen die betreffenden Versuchsreihen hier ausfithrlich wieder-
gegeben und vom Standpunkt unserer Theorie diskutiert werden. Hier-
bei sind die Zeiten in Sekunden angegeben, die Zahlen », in willkiir-
lichem Masse; mit Hilfe des Wertes fiir ¢ = 0 wurden ausser den-
selben die nach Formel (24), zu berechnenden Werte der reziproken
Koagulationszeit:

1 1 10
— = 4aD = —[ 0 l] 25
T =D R, ¢ vy o )
ermittelt und in der dritten Reihe zusammengestellt; in der vierten
) Versuch D.
v, = 0-80.191°;' r = 13.4.10"7 cm.
t ¥y % », ber.
0 1.93 — 1.93
2 1.42 . (0.083) 1711
10 1.17 0.0286 1.14
20 0.7 00302 076
30 062 00309 - 0-53
' Mittel: 1 = (.0299; B = 1.40.
T r
Yersuch E,
v, = 0.552.10*°; » = 24.2.10"7 cm.
1
t L4 —1..— .‘Vl ber.
0 1.97 —_ _ 1.97
2 185 ' (0-105) 1-65
5 119 (0-058) 181
10 0-89 00490 093
20 .0-62 0.0475 0.54
40 0-29 00403 025
Mittel: ~ — 0.0456; 2 — 312.
) T ) r
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Versuch F,

v, = 027.10'%; 7 = 24.2.10"" cm.
t v, % v, ber.
0 1.97 — 1.97
3 1-56 (0-040) 1.76
20 1.02 0.0196 1.04
40 0-66 00183 0-64
40 076 (9) (00153) 0-64
60 0.44 0-0187 0-44
80 049 (?) (0-0126) 031

Mittel: & — 00188; 2 == 2.63.

T r

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

2 zuriickberechieten »,-Werte.

T

Den Umstand, dass die Werte fiir 2, 3, 5 Sekunden so bedeutend
aus der Reihe herausfallen, kénnte man dadurch zu erkldren versucht
sein, dass wir in unserer Theorie eine gewisse Niherung eingefiihrt
haben (S. 141), welche insbesondere das erste Anfangsstadium beein-
flusst. Doch erscheint eine solche Erklirung unstatthaft, da eine Kon-
trolle mit Hilfe der a. a. O. angefiihrten Bedingung lehrt, dass der
Fehler hier ganz unmerklich sein muss. Der wahre Grund der Ab-
weichung diirfte wohl darin liegen, dass die Vermischung der Fliissig-
keit mit dem Schutzkolloid und das Inwirkungtreten desselben doch
eine gewisse Zeit erfordert, welche bei so kurz dauernden Versuchen
schon merklich in Betracht kommt, so dass der tatsiichliche Zustand
der Losung einem spiiteren Moment entsprach als die angegebenen
Zeitpunkte. ) _

Aus diesem Grunde wurden jene Werte bei der Mittelbildung des

Koeffizienten —]1—, unberiicksichtigt gelassen, ebenso wie die zwei stark

herausfalienden Werte der letzten Versuchsreihe, deren einer auch von
‘Zsigmondy als fraglich bezeichnet wurde. Mit diesen Ausnahmen
stimmen sonst, wie man sieht, die riickwiirts berechneten Verhiltnis-
zahlen »; in recht befriedigender Weise mit den experimentell ermittelten
Werten tiberein. -

Nun ist noch eine andere Priifung unserer Theorie maéglich, da
man aus den 7'-Werten auf Grund der experimentell gegebenen »,-
Werte auch quantitative Schliisse iiber die Grisse der von uns ange-
nommenen Wirkungssphiren R ziehen kann. Aus (1) und (15) erhilt
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man némlich fiir das Verhiltnis des Wirkungsradius R zum Teilchen-

radius 7:
B N 3¢ 1

7 — HOW, T (26)

Die hiernach berechneten Werte -l-:i schwanken in jenen Versuchs-

reihen von 1-40 bis 3-12. Wifrde %:2 sein, so wiirde dies bedeuten,

dass die Teilchen sich erst bei unmittelbarer Beriihrung anziehen. Es
zeigt sich also, dass jene Goldkornchen bei vollstindiger elektrischer
Entladung in Ubereinstimmung mit unseren Vorstellungen, relativ kleine
Wirkungssphiiren besitzen. Kleinere Werte als 2 wiirde allerdings unsere
bisherige Theorie iiberhaupt nicht zulassen, da die Mittelpunkte der
Teilchen sich nicht auf geringere Distanz nihern konnen als der Teil-
chendurchmesser betriigt. Doch werden wir weiterhin sehen, dass schein-
bar auch kleinere Werte jenes Verhiltnisses zum Vorschein kommen
konnen, falls nimlich die Voraussetzung nicht richtig ist, dass bei jedem
Zusammentreffen sofortige Vereinigung der Teilchen eintritt.

Ob dies die Erklirung des im Versuch D berechneten R -Wertes
ist, oder ob da zufillige experimentelle Fehlerquellen mitgespielt haben,
wage ich nicht zu entscheiden. Es wird erst ein ausfiihrlicheres Ver-
suchsmaterial das Gesetz erkennen lassen, welches den Zusammenhang
zwischen der Grosse der Wirkungssphiire, dem Teilchenradius, der Elek-
trolytkonzentration usw. ausdriickt. Jedenfalls kénnen Zsigmondys
Versuche als ein' direktes Zeugnis dafiir angesehen werden, dass die
hier entwickelte Diffusionstheorie der Koagulation in ihren wesentlichen
Ziigen der Wirklichkeit entspricht.

V. Theorie der langsamen Kosagulation.

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 Elektrolytzusatz 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 experinientellen Messungen ent-
scheiden konnen, ob eine solche Erweiterung sich praktisch bewéhrt,
ob also die zugrunde gelegte Annahme den tatséichlichen Verhiltnissen
eutspricht. ' :
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Diese einfache Erweiterung unserer Theorie besteht darin, dass

wir uns vorstellen, im Falle unvollstindiger Entladung der Doppel- .

schicht seien die Anziehungskriifte der Wirkungssphire so weit abge-

schwicht, dass von den unmittelbaren Zusammenstossen der Teilchen

nur ein gewisser — von der Elektrolytkonzentration abhiéngiger —

Bruchteil eine sofortige Verbindung derselben bewirkt. Dann iibersieht

- man leicht, dass alle Formeln (24) auch fiir die langsame Koagulation
giiltig bleiben, falls man darin einfach a« == 4x RD ersetzt durch:

L4HS:e
3 N pu

wo ¢ einen ‘der Grosse jenes Bruchteiles entsprechenden Zahlenkoeffi-
zienten bedeutet.

Der quantitative Verlauf der Koagulation wire also auch hier
durch die Kurven der Fig. 1 bestimmt; sie wiren also fiir alle Xon-
zentrationen des Kolloids und des Elektrolyts affin, d. h. sie liessen
sich dadurch zur Deckung bringen, dass man als Ordinaten die rela-
tiven Teilchenzahlen und als Abszissen die Zeiten, und zwar letztere
in dem von & und », abhingigen MafBstab der ,Koagulationszeiten®:

 n_3Np 1

Al ol 27
T 4 HO¢ew, . @)

o= 8rnrDe =

auftrigt.
Dabei ist wohl zu beachten, dass das Ahnlichkeitsgesetz weit all-
gemeiner ist als die spezielle Gestalt der Formeln (23) und (24). Auch
. wenn die Teilchen eine andere als Kugelgestalt hitten, miisste die
Ahnlichkeit in bezug auf beide Variabeln & und », bestehen, obwohl
dann die Gestalt der Koagulationskurven von jener der Fig. 1 ver-
schieden sein konnte. Dies ersieht man am besten direkt aus den Dif-
ferentialgleichungen (17), welche nun die allgemeine (iestalt annehmen

wiirden:
dy
T;— = ¢ E A;hv,-vh—e E B,-,,v;v;,,
1 2

wobei die erste Summation sich auf die Bildung, die zweite auf das
Verschwinden der betreffenden Teilchenkategorie bezieht, wihrend die
Koeffizienten 4, B;; irgend welche Funktionen der Grosse, (Gestalt
und der Indizes 7, A, & sein mdgen.

(Y} . . ’ v ’ L
Fiibrt man die neuen- Variabeln ey, = &; — == n;; usw. ein, 8o

' . v
erhalten dieselben die Gestalt: ) ’
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d”k EAihn£nh _zBﬁcnt Nk,

welche von %, & unabhanglg ist, also dle Reduzierbarkeit der ver-
schiedenen Koagulationskurven auf ein und dasselbe Kurvensystem
ausdriickt — welches iibrigens von (24) merklich abweichen konnte.

Die Ahnlichkeit der fiir bestimmten Elektrolytgehalt, aber ver-
schiedene Kolloidkonzentrationen geltenden Kurven wiirde selbst dann
noch bestehen bleiben, wenn der Wirksamkeitsfaktor ¢ selber eine
Funktion der Indizes 7, k wire, d. h. wenn beispielsweise grossere, aus
vielen Teilchen bestehende Komplexe eine verhiltnismissig grossere
Koagulationswirkung hitten als die Einzelteilchen!) — wobei aber dann
der Koagulationsverlauf fiir verschiedene Elektrolytarten und Elektrolyt-
mengen ein undhnlicher wire, 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 letztere weit fiber den Rahmen
dieser Theorie hinaus, doch kénnten \nellelcht auch hier derartige
Komplikationen aufireten, namentlich bei Vorgangen, welche vom Be-
reich der raschen Koagulation weit entfernt sind?).

Bei allen bisherigen Uberlegungen ist tibrigens eine stillschweigende
Voraussetzung gemaoht dass der Elektrolytgehalt, welcher die Grdsse
des ¢ bedingt, selber Wihrend des Prozesses keine merkliche Anderung
erfahre. Wahrscheinlich diirften die Ahnlichkeitsgesetze auf die Fille
einzuschrinken gein, in welchen die Ionenmenge, welche durch die
koagulierenden Teilchen adsorbiert wird, verschwindend gering ist im
Verhiiltnis zu der in Losung bleibenden Menge derselben. Gemiss
H. R. Kruyt und J. van der Spek und J. Gann®) wiire dies fiir die
schwach koagulierenden, also vor allem die einwertigen anorganischen
Ionen giiltig, wiihrend die stark koagulierenden, mehrwertigen und or-

') Analoge Verhaltnisse wiirden in dem frither besprochenen Falle der raschen
Koagulation bestehen, falls der Wirkungsradius R der als annihernd giiltig ange-
nommenen Beziehung (19) nicht Geniige leistet.

%) Moglicherweise gehdren hierher auch gewisse, von G. Wiegener [Kolloid- -
Zeitschrift 8, 227 (1911)] und A. Galecki (a. a O.) an inhomogenen Kolloiden ge-
machte Beobachtungen, wonach sich kleinere Teilchen lieber an grdssere -anlagern
wiirden als an gleich grosse. Inwiefern diese Beobachtung einem- allgemeinen Gesetz
entspricht, wire iibrigens noch durch genaue Kontrolle des Inhomogenititsgrades
festzustellen, da ja die Art des Vorganges in einer Mischung zweier Teilchenarten
offenbar in hohem Grade von den Teilchenzahlen der beiden Arten abhiingen muss.

%) H.R. Kruyt u. J. van der Spek, Versl. Akad. Amsterdam 1915, p. 1104;
J. Gann, Kolloid- Beihefte 8, 113 (1916). '
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ganischen Ionen im allgemeinen auch stark adsorbiert werden, also
einen abweichenden Verlauf der Koagulation hervorrufen. Solche ver-
schiedenartige Komplikationen des Koagulationsverlaufs sind insbesondere
in Ganns spiter zu besprechender Arbeit zutage getreten.

Da die theoretisch rationellste Methode der Tellchenzahlungeni)
bisher auf diesem Gebiete nicht derart angewendet worden ist, dass
ein direkter Vergleich mit unserer Theorie moglich wire, miissen wir
im folgenden das mittels anderer Methoden gewonnene Material zum
Vergleich heranziehen. Diesbeziiglich kommen vor allem zwei Methoden
in Betracht.

VI. Vergleich mit H. Paines Messm:lgen.'

Das soeben theoretisch abgeleitete Ahnlichkeitsgesetz ist zuerst
von H. Paine als Resultat seiner experimentellen Messungen in einer
sehr bemerkenswerten Arbeit?) ausgesprochen worden. Paine studierte
den Verlauf der Koagulation von Bredigschen Ou(OH),-Solen, indem
er eine gewisse Zeit nach Vermischung mit dem Elektrolyten eine
Probe entnahm und die bis dahin koagulierten Teilchen durch gelindes
Erhitzen ausschied (heisse Methode), oder indem er das Abscheiden
mittels méssigen Umriihrens bewerkstelligte (kalte Methode) und sodann
in beiden Fillen den in Losung gebliebenen Kupfergehalt analytisch
bestimmte.

Er fand, dass die , Koagulationskurven“ zuSammenfielen, falls als
Ordinaten der nicht koagulierte Gehalt (in Bruchteilen des Anfangs-
gehaltes ausgedriickt) und als Abszissen die Zeiten, in einem gewissen
Verhiltnis verkiirzt oder vergrossert, aufgetragen wurden. Die zur Fil-
lung eines gewissen Bruchteiles der Anfangsmenge erforderlichen Zeiten
waren umgekehrt proportional dem Anfangsgehalt an Kolioid und einer
gowissen, zwischen 5 und 6 schwankenden Potenz der Elektrolytkon-
zentration ¢ in der Lésung. _

Dies stimmt genau mit unseren Schliissen iiberein, wenn wir den
Wirksamkeitskoeffizienten & proportional ¢ oder ¢® annehmen. Dieses
Potenzgesetz, welches allerdings auch Freundlich und Ishizaka und
Gann in anderen Fillen mit gewisser Niherung bestitigt fanden, kann

* iibrigens nicht allgemeine Giiltigkeit besitzen, denn bekanntlich bewirkt
der Elektrolyt unterhalb eines gewissen Schwellenwertes iiberhaupt
keine Koagulation und andererseits wird wieder bei wachsender Menge

1) Die in anderer Hinsicht interessante Arbeit A.Galeckis kommt hier aus
dem S.148 berithrten Grunde (Ungleichformigkeit der Teilchen) nicht in Betracht,

?) H. Paine, Kolloidchem. Beihefte 4, 24 (1912); Kolloid-Zeitschrift 11, 115
(1912).

-
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desselben sehr bald der Zustand der vollstindigen Entladung erreicht,
wo die Koagulationszeit von der Elekirolytkonzentration 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 wire #usserst wichtig, die Abhiingigkeit des Wirkungskoeffi-
gienten ¢ von der Elektrolytkonzentration im ganzen Gebiet der letzteren
experimentell festzustellen, was durch jene Ahnlichkeitsgesetze in ein-
facher Weise ermoglicht ist. Damit wire eine Frage, welche bis jetzt
durch Angabe von Schwellenwerten, Fillungswerten u. dergl. in recht
roher Weise beantwortet wird, exakt gelost.

Paines Messungen ergaben iiberdies noch ein recht merkwiirdiges
Er.gebnis: dass nidmlich nach dem Zusetzen des Klektrolytes eine ge-
wisse, recht betréichtliche , Inkubationszeit” verstreicht, wihrend welcher
gar keine sichtbare Wirkung eintritt, bis dann plétzlich starke Koagu-
lation einsetzt und spiter allmihlich abnehmend verliuft. Die betreffende
Kurve P (Fig. 2) erinnert an autokatalytische Vorginge und tatsichlich
haben Freundlich und seine Mitarbeiter, Lottermoser u.a. in dem
Koagulationsprozess einen autokatalytischen Vorgang vermutet, eine
Anschauungsweise, auf welche wir spiter noch zuriickkommen werden.

Der von uns angenommene Mechanismus hat mit Autokatalyse gar
nichts zu tun und auf den ersten Blick erscheint die Existenz der
Inkubationszeit mit unserer Theorie unvereinbar 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 Strémung parallel zu X ent-
lang der Y Z-Ebene begriffen.

Infolge der gegenseitigen, scherenden Verschiebung der Fliissig-
keitsschichten miissten dann Zusammenstsse zwischen den suspen-
dierten Teilchen entstehen, selbst wenn dieselben keine Brownschen
Bewegungen ausfilhren wiirden, und zwar kann deren Hiufigkeit
schiitzungsweise ermittelt werden, indem man sich ein Teilchen im
Koordinatenanfang unbeweglich denkt, mit einer seinem Durchmesser R
gleichen Wirkungssphire versehen, wihrend die iibrigen Teilchen-
mittelpunkte mit Relativgeschwindigkeiten verschoben werden, welche
den Abstinden der betreffenden Schichten proportional sind. Betrigt

') Auch bei eventuell eintretender Umladung wiirde das Potenzgesetz nicht:
fiir den ganzen Koagulationsverlauf giiltig sein.
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das Geschwindigkeitsgefiille :—z;, so ist z%—z:; die Geschwindigkeit der

Schicht z . . .-z-l—dx, von welcher der Teil 2dx VR*—2® in den
Bereich der Wirkungssphire gehort; die Anzahl der pro Sekunde die
Wirkungssphéire durchstossenden Teilchen wird also gegeben durch:

n

2
n =4 f VR“’—x%lx-—4-b——R3fcossgpsmgvd<p——Rs g:

0
_ Die relative Wirkung der Bewegung, im Verhiltnis zur koagu-
lierenden Wirkung der Brownschen Molekularbewegung (10) und (19),
ist also ihrer Grossenordnung nach bestimmt durch den Ausdruck:

8 — 1 du R 4r°u du
6xox D HO dx
N

Es hiingt also die koagulierende Wirkung des Umriihrens in erster
Linie von der Teilchengrosse ab. Nehmen wir z B. fiir Zsigmondys

(28)

Goldldsungen (r = 2-4.107¢ ¢cm) ein Geschwindigkeitsgefille -g-g =1

an, so wiirde sich 8 von der Grdssenordnung 1075 ergeben, aber schon
fiir » = 1p wiirde 8 = 1 folgen. Man kann also wohl kurz sagen:
missiges Umriihren ist ohne jeden Einfluss auf die Koagulation der
Amikronen und Submikronen, aber es vergrossert in ausserordentlichem
Masse die Koagulationsgeschwindigkeit der mikroskopischen Teilchen.
Letztere werden somit durch Umriihren sehr rasch gefillt, wihrend
die Submikronen in Losung verbleiben.

Die von Paine beobachtete Inkubationszeit wire also als Zeitdauer
anzusehen, welche verstreichen muss, bevor sich Teilchen von einem
gewissen mikroskopischen Grossengrad in merklicher Anzahl bilden?).
Um sich eine wenn auch rohe Vorstellung vom quantitativen Verhalten
zu bilden, nehmen wir an, das Umriihren bewirke Fillung aller Teil-
chen, welche aus mehr als % Primirteilchen bestehen, wobei % eine
grosse Zahl ist. Die Menge der in Losung bleibenden Substanz wiirde
dann gemiiss unseren Formeln (24) proportional sein mit dem Aus-
drucke:

y=rt2m 8tk =1— (t—l—T> [1+t+T]

1) Ahnliche Vermutungen, in weniger bestimmter Form gelussert, finden sich
auch bei Paine.
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welcher fiir gx'-osse' Werte der Zahl & und des Verhiltnisses LT iiber-

geht in:

1

1imy=1-—-(l—l—-:—;)e_?, | - (29)

{

wenn die Grosse -tT mit z bezeichnet wird. Die (punktierte) Kurve y
>

(Fig. 2) hat in der Tat einen etwas shnlichen Verlauf wie die von
‘Paine gezeichnete (P), wenn auch die scharfe Ecke etwas abgerundet
erscheint, und durch einen de: Abszisse x==1|; entsprechenden Wende-
punkt ersetzt ist.

Fig. 2.

An eine quantitative Ubereinstimmung in allen Einzelheiten ist
bei einer derartigen Abschitzung 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. Vergleich mit Viskosititsmessungen.

Die Methode, nach welcher die meisten der eingangs erwihnten
Untersuchungen tiber Koagulationskinetik ausgefiihrt wurden, besteht
~ In der Messung der sukzessiven Zunahme der Zghigkeit der koagulie-
~ renden Losupg. Anfinglich schien es, als ob die Resultate derselben
im allgemeinen zu #hnlichen Schliissen fiihrten wie jene der Arbeit
Paines. Freundlich und Ishizaka bestitigten nimlich den zweiten
Teil des Ahnlichkeitsgesetzes, indem die Kurven, welche fiir koagu-
lierendes Al(OH);-Sol die Abhingigkeit der Zahigkeit von der Zeit
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gelten sollte, welche die Viskositit ¢ als Funktion des Volumens ¢
ausdriickt, welches die in 1 cem der Losung befindlichen Teilchen ein-
nehmen, kommen bei grosseren @-Werten die hoheren Potenzen von ¢,
welche in jener Formel noch hinzuzufiigen sind, sehr wesentlich in

Betracht. Es ist also die relative Zihigkeitszunahme £ eine vorder-

Ko
hand unbekannte Funktion F(p) des ,wirksamen Volumens“ g.

Dass wihrend der Koagulation iiberhaupt eine Z#higkeitszunahme
stattfindet, rithrt offenbar davon her, dass Teilchenaggregate ein grisseres
Volumen einnehmen (dasselbe ,stabilisieren®) als die Teilchensubstanz
selbst, dass also das g@-Volumen sich vergrossert, in dem Masse als
einfache Teilchen verschwinden und vielfache Teilchen auftreten. In

dem Augenblicke, wo fiir zwei Losungen die Verhiltnisse der Teilchen-

zahlen ;3, ? -z—k gleich sind, miissen also ihre wirksamen Volumina
1 1 1

@ im Verhiltnis des Substanzgehaltes, also auch der anfinglichen Teil-

chenzahlen »,, stehen.
Da andererseits jene Verhiiltnisse :’72 usw. gemiss den Formeln (24)

1
gewisse Funktionen der Zeit und des Parameters qi = —gg’f g, sind,
folgt, dass die Viskositit als Funktion der Zeit und der Anfangskon-
zentration des Kolloids gegeben sein wird durch einen Ausdruck von
der Form:
| u=F[v, @) (33)
Es miissen also si@mtliche Viskositidtskurven zusammenfallen, 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" ;2 = @&, welches wir kurz
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 kdénnte.
Ein systematisches Versuchsmaterial sollte die empirische Ermitt-
lung jener unbekannten Funktionen ¥ und & ermoglichen, und dies
habe ich an den von Gann angegebenen Tabellen 14—21 auszufiihren

versucht, indem ich die Funktion F in der annihernden Form:
F(g) = t[1+4 a9 + B9

annahm und dieselbe fiir den Koagulationsendzustand, als Funktion
der relativen Werte des wirksamen Endvolumens », & (¥,¢,,) — welche
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ja dem Gehalte proportional sein miissen — mittels der fiir -die zwei
Goehalte 1.1 g und 4 g angegebenen Endwerte u, berechnete. Es er-
gab sich:

: « = 0.146; g = 0-082.

Diese Berechnungsart wire ganz gerechtfertigt, wenn die betreffen-
den p,-Werte wirklich vollstindiger Koagulation entsprochen hiitten;
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-
lationszustiinde erreicht werden. Aus dem Vergleich der provisorischen
Zghigkeitskurven [ausgedriickt in ¢ als Funktion von #] ersieht man,
dass zur Zeit { = 90 Minuten beim Gehalt 1.1 noch nicht der End-
wert von ¢, sondern erst 0-893 desselben erreicht waren. Fiihrt man
eine dementsprechende Korrektur in die Berechnung em, so ergibt sich
die Funktion F' in der Form:

F=p=p,1+0198¢ +} 0~0699§2]. (34)

Auf Grund dieser Formel habe ich in den von Gann angegebenen
Tabellen fiir jeden Zahigkeitswert g das zugehorige 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 trotz der emormen Verschiedenheiten in den fiir ver-
schiedene Konzentrationen geltenden Zihigkeitskurven fiir alle sehr
nahe dieselbe Abhéingigkeit zwischen dem reduzierten Volumen @ und
der reduzierten Zeit 9 besteht. Als Beispiel seien die zwei extremen,
auf den Gehalt 1.1 und 4.0 beziiglichen Tabellen angefiibrt (wobei die
Zahigkeiten durch die direkt beobachteten Ausflusszeiten ersetzt sind).

‘Gehalt: 1.1g.
¢ f 12 & Dra
0 52.4 0 0-138
2 530 2.9 0185
b bd.4 55 0.297
10 57-0 11 0.470
15 59.2 16.5 0.615.
22 60-6 24-2 0-698
30 61.8 33.0 0.767
40 62-8 4.0 - - 0-82b
50 63-2 55.0 0-845
60 63-6 66-0 0-867
75 63-9 82.5 . 0884
90 640 . 99.0 0.888

Zeitschrift f, physik. Chemie. XCII. 1
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Gehalt: 4.0g.

u &
b6-7 0
7 8

109-0 20
119-6 40
1268 60
1298 88
132:0 120
136-4 160
139-2 240
147-2 720

Dya
0126
0-421
0721
0-805
0-852
0-881
0-896
0921
0.946
1.000

Nur die auf den Gehalt 2.0 g beziigliche Versuchsreihe fillt aus
dem regelmiissigen Bilde erheblich heraus (wie {ibrigens schon in der
Tabelle 8. 159 ersichtlich), was wohl einer zufilligen Fehlerquelle zu-

P=7 —
. h-d Y
o
X
o 779.Gehalt
957 v rs "
o 25 N
x 3o "
& 40 n
Ah
ML ¥ T 1
30 60 90 720 750

zuschreiben ist., Die graphische Darstellung der auf die Werte des Ge-
haltes 1-1, 1.5, 2.5, 3-0, 4-0 g beziiglichen &, 9 Werte (Fig. 3) fiihrt
uns den Grad der Ahnlichkeit noch besser vor Augen. Als angensherter
empirischer Ausdruck jenes Zusammenhanges ist in dieselbe auch die

Kurve:
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— 0131 - 0-869 [3—47"-3-'9—4]3 Y

eingezeichnet, auf welche wir sofort zu sprechen kommen.

" Mit Aufwand griosserer Rechenarbeit liessen sich die Koeffizienten
in den beiden empirischen Formeln gewiss noch passender bestimmen,
so dass die nmoch bestehenden Abweichungen verringert wiirden, aber
auch so diirfte diese Zusammenstellung geniigen, um die Emstenz 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 verliuft, dann rasch ansteigt und fiir
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 geiusserte Ansicht zu stiitzen, dass der Mecha-
nismus der Koagulation tatséichlich autokatalytischer Natur ist.

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

héltnis (3 ré mal) grosser als das Substanzvolumen, und zwar bestoht

das Zusatzvolumen aus launter kongruenten Raumteilen von gewisser,
durch vier konkave Kugelflichen und vier Ebenen begrenzter Gestalt,
wie solche beim Zusammentritt von vier einander beriihrenden Kugeln
entstehen. Wird das Volumen eines solchen Raumteiles mit ¢, das
Kugelvolumen mit o bezeichnet, so kann als ,wirksames Volumen“
eines Aggregates von vier Kugeln die Grisse 4® -4~ ¢ angesehen werden,
als Volumen von fiinf Kugeln: 5@ - 26; sechs Kugeln: 6w -} 36 usw.,
indem jedesmal bei Hinzutritt einer neuen Kugel ein Zuwachs w 4 ¢
in Rechnung zu stellen ist.

Das gesamte wirksame Volumen des Kollmds, welches die Tell-
chenzahlen »;, »,, »; ... enthilt, wiire demnach, mit Benutzung von (24):

¢ = <v1+2v2+3vs)w+v4(4w+o)+v5(5w+2o)+
+ v (6o +30) 4 -

3
= 0 Ikv,+ 6Zkviys = ovy+ 62, (t-}_ T)

und fiir das reduzierte Volumen:
11*
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| ;P
¢_m+_6[t+T] (36)
wiirde man somit theoretisch genan dieselbe Formel ableiten wie jene
(35}, welche wir als angen#dherten empirischen Ausdruck der Messungen
Ganns fanden.

Trotz dieser Ubereinstimmung mochte ich dieser Formel keinen
grosseren Werf 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 A4I{OH); gewiss nicht
anwenden ldsst. Der prozentuell so bedeutende Einfluss!) des Gehaltes
anf die Zihigkeit der unkoagulierten Losung beweist, dass schon das
wirksame Volumen der Primirteilchen ca. 50mal grésser war als ihr

Eigenvolumen, und der Wert des Verhiltnisses % zeigt, dass auch der

Volumzuwachs wihrend der Koagulation der Teilchen weit grosser ist,
als der obigen Theorie entspricht. Man kann sich das erkliren, wenn
man die Existenz von starren Wasserhiillen um die Teilchen annimmt,
oder was mir plausibler scheint, wenn man annimmt, die Teilchen
setzen sich aus Kristallnadeln, etwa nach Art von Schneeflocken zu-
sammen.

Jedenfalls sehen wir, dass die Existenz des Wendepunktes in der
reduzierten Zihigkeitskurve an sich noch durchaus keinen Beweis fiir
einen autokatalytischen Mechanismus der Koagulation bildet, und dass
sich die systematischen Messungen von J. Gann in ganz ungezwun-
geney, Weise in unsere Theorie einordnen lassen.

Was aber die Viskositiitsmethode 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,

1) Denn das Glied 0-198¢ der Formel (34) entspricht dem Glied 5/,¢ der

_Formel (32) Einsteins, also betriigt -das wirksame Volumen: ¢ = 0.0792 ®, Bei -

" einem Gehalt 1.1g AI(OH), im Liter war somit ¢ = 0.012, wihrend das Eigen-

volumen nur ¢ = 00005 sein konnte; es dient das nur zur allgemeinen Schitzung,

denn eine exakte Interpretation ist durch die frither erwihnten Divergenzen zwi-

schen den nach verschiedenen Methoden ausgefiihrten Viskosititsbestimmungen un-
mdglich gemacht. -
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Doch scheint mir diese, durch ihre leichte und allgemeine An-
wendbarkeit bemerkenswerte Methode sehr geeignet, wenn es sich um
die quantitative Vergleichung der Wirksamkeit verschiedener Elektrolyt-
konzentrationen handelt. Erweisen sich die betreffenden Viskositits-
kurven als #hnlich, so ermoglicht 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 ¢ abhingige Konstante %, der empirischen Formel
(31), als Geschwindigkeitskonstante auffassten und die so gefundene
Beziehung zwischen %; und ¢ schliesslich durch zweikonstantige For-
meln: &, == x¢? [mit Exponenten 2 < p < 8] dusdriickten.

Es erscheint aber zweckmiissiger, die Vergleichung direkt an den
betreffenden Viskosititskurven auszufithren, da sonst die Verwendung
der recht mangelhaft stimmenden empirischen Formel Fehler einfiihren
und manche Einzelheiten verwischen kann, und da tiberdies das direkte
Verfahren weit einfacher ist.

So findet man durch -direkte Vergleichung der Zeitenl), welche
bei verschiedenem KC!I-Gehalt gewissen Viskosititswerten entsprechen,
dass die Ahnlichkeit hier recht exakt besteht, und zwar dass die rela-
tiven Werte der Koagulationszeiten fir 60, 70, 80, 100 Millimol i, L.-
Gehalt im Verhiltnis stehen von:

was mit den von Gann und Freundlich berechneten Verhiltniszahlen
auch angenihert libereinstimmt. Dies scheint, wie schon erwihnt, all-
gemein fiir die anorganischen einwertigen Anionen zu gelten.

Ziehen wir aber beispielsweise die auf 5 und 8 Millimol K-Sali-
cylat beztiglichen Zahlenreihen (Tabelle 39) in Betracht, so finden wir
nachstehende Zeiten #; und #; fiir die zugehérigen Viskosititswerte u:

7 524 H25 529 B3B8 56550 57T 620 657 674 687 701

is 0 126 30 b6 78 107 135 168 186 206 240

iy 0 2 5 10 15 22 30 40 50 60 75
t/ty — 6-3 6-0 5.6 b2 4.9 4.5 42 37 35 30

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

) a. a. 0, Tabellen 16, 22, 23, 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 Zihigkeit bei ver-
schiedenem Elektrolytgehalt sehr ‘verschieden sind, und Gann und
Freundlich erblicken darin wohl mit Recht einen Zusammenhang mit
der starken Adsorbierbarkeit jener Ionen.

Ein eingehendes Spezialstudium eines derartigen Falles, unter aus-
giebiger Variation des Kolloid- und Elektrolytgehaltes, konnte vielleicht
auch eine Entwirrung dieser komplizierteren Vorgiinge vom Standpunkt
unserer Theorie ermdglichen.

VIIIL. Vergleich mit chemischer Kinetik,

Es ist naheliegend, . unsere Koagulationstheorie mit den Erschei-
nungen der chemischen Kinetik in Parallele zu bringen, um zu sehen,
ob sich der Mechanismus der letzteren nicht auf diese Weise unserem
Verstiindnis niher bringen ldsst. Vor allem ist da natiirlich der grund-
legende Unterschied zu konstatieren, dass die chemische Bindung nur
eine geringe Zahl von Atomen oder Atomgruppen, nach den Grundsiitzen
der Wertigkeit, zu einem Molekiil vereinigt, wihrend die Koagulation
sukzessive immer griossere, ohne Grenzen wachsende Komplexe bildet.

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

Setzt man den Wirkungsradius gleich dem Teilchendurchmesser,

i é’v@ ¢ ) bereits bei einer Teil-
chenzahl »y =1);.10~12 W, d. i fiir 1f;.107? normale wiisserige Losung
nur eine Sekunde betragen. Die meist studierten Prozesse der irrever-
siblen chemischen Kinetik verlaufen also in Zeitriumen von ganz anderer
— 10°- bis 10°mal griosserer — Grossenordnung als die entsprechen-
den Koagulationserscheinungen. \

Formell konnte man dem Rechnung tragen, indem man einen
dusserst kleinen Wirksamkeitskoeffizienten ¢ einfiihrt, so dass auf viele
Millionen Zusammenstdsse zweier Atome nur ein wirksamer entfallen
wiirde. Doch gewinnt man dadurch wenig an Einsicht in das Wesen
des Vorganges. Wiihrend bei der raschen Koagulation die Géschwin-

so wiirde die Koagulationszeit 7' (
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digkeit ausschhesshch durch die lefusmnsbewegungen bestimmt wu-d
und ein jeder Zusammenstoss wirksam ist, kommt bei echt chemmchen
Reaktionen offenbar in erster Linie die Hemmung des Vorganges in-
folge einer unbekannten, beim Zusammenstoss wirksamen Ursache in
Betracht. Dabel muss der Koeffizient ¢ mit steigender Temperatur De-
deutend zunehmen, da die Geschwindigkeit ‘chemischer Reaktionen fiir
10° Tomperaturerhthung meist auf das 2—2.5fache steigt, wihrend die
Veriinderlichkeit der Zihigkeit # in der Formel fir T nur eme Zu-
nahme von ca. 20°[, bewirken wiirde.

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

Zusa.mmenihssung

I Die Gesetze der Koagulationskinetik lassen sich mcht aus dem
Studium einer einzigen, indirekt durch Koagulation beeinflussten Grosse
(Zathke1t u. dergl) ableiten, da es ein eindeutiges Koagulationsmass
nicht .gibt. Relativ einfache Gesetze sind nur fiir die zeitliche Veriim-
derlichkeit der Anzahlen der Teilchen (oder Aggregate verschiedener
Kategorien) zu erwarten.

II. Als Grundlage einer mathematlschen Koagulationstheorie wird
angenommen, dass nach Versetzung einer kolloiden Losung mit einem
Elektrolyten gewisse, die Teilchen umgebende Anziehungsbereiche in
Wirkung treten, dass aber die Brownsche Bewegung eines jeden
Teilchens unverindert vor sich geht, solange dasselbe sich nicht im
Anmehungsberelch eines anderen befindet. Die Art und Grosse jener
Anziehungsbereiche hiingt in einer erst niher festzustellenden Weise

- mit der Elektrolytkonzentration und der dadurch bewirkten Anderung
~der elektrischen Doppelschicht zusammen.

III. Fiir den Grenzfall ,rascher” Koagulation, infolge relativ grossen
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Elektrolytzusatzes, kann man annehmen, dass ein jedes Teilchen, sobald
sein Mittelpunkt in den Anziehungsbereich eines anderen ftritt, fiir
immer mit demselben vereinigt bleibt. Unter Voraussetzung kugelfor-
miger Anziehungshereiche und gewisser die Rechnung vereinfachender
Annahmen lassen sich dann fiir die Anzahlen der Teilchenkomplexe
bestimmter Art, welche sich aus einem urspriinglich gleichformigen
Kolloid in der Zeit ¢ gebildet haben, Formeln (23) und (24) ableiten,
welche das einfachste Schema eines idealen Koagulationsverlaufes dar-
stellen. Dieselben entsprechen in bezug auf die Abhingigkeit vom
Kolloidgehalt der bimolekularen Reaktionskinetik.

IV. Diese Formeln stehen mit vorldufigen, von Zsigmondy an
koagulierenden Goldlosungen ausgefiihrten Teilchenzihlungen in ge-
niigender Ubereinstimmung; es folgt aus ihnen, dass die %rﬁssenord-
nung der Anziehungssphidre in jenen Fillen ungefihr dem Teilchen-
durchmesser entspricht, d. h. dass die Teilchen sich beinahe beriihren
miissen, damit merkliche Anziehung eintrete.

V. Durch Einfiihrung der Apnahme, dass von den Zusammen-
stossen der Teilchen nur ein gewisser konstanter Bruchteil & zur Ver-
einigung fiihrt, lisst sich obige Koagulationstheorie erweitern, so dass
sio auch als einfachstes Schema der langsamen, bei geringem Elek-
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 einwer-
tiger anorganischer Koagulatoren angestellt hat, in vollkommen befrie-
digender Weise interpretieren. Insbesondere erweisen sich die beiden,
auf die Abhingigkeit von der Konzentration des Kolloids und des Koa-
gulators beziiglichen Ahnlichkeitsgesetze als giiltig. Die bei Verwendung
mehrwertiger oder anorganischer Ionen auftretenden Anomalien diirften
entweder auf einer Abhingigkeit des ¢ von der Teilchengrisse oder
auf der Verinderung der Konzentration infolge Adsorption des Koagu-
lators beruhen.

VII. ,Rasche“ Koagulation und chemische Reaktionsprozesse bilden
entgegengesetzte Extremfille. Erstere ist ein reines Diffusionsphiinomen,
bei letateren bewirkt 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.
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