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Grundril der Koagulationskinetik kolloider Ldosungen.

Von M. v.Smoluchowski f (Krakau).

Im Nachstehenden soll auf Anrequng der
geehrten Schriftleitung ein Ueberblick tber eine
mathematische Theorie der Koagulation gegeben
werden, welche ich im Anschluf an gewisse,
weiterhin - zu  besprechende  Untersuchungen
Zsigmondy’s ausgearbeitet habe'). Die zahl-
reichen bisherigen Experimental-Untersuchungen
uber Koagulationskinetik haben zwar viel “in-
teressantes Versuchsmaterial zutage gefordert,
doch ist es trotz aller Bemihungen nicht recht

Eelungen, in demselben allgemeine GesetzméRig-

eiten aufzufinden, welche den Koagulations-
verlauf rein  phanomenologisch nach Analogie
mit den Gleichungen der chemischen Reaktions-
kinetik darstellen und dber die Art des eigent-
lichen Mechanismus der Koagulation Aufschlu®
geben wirden.

Dies rihrt vor allem von zwei Umstanden
her, die man bisher zu wenig beachtet zu haben
scheint:

1. Der Koagulationsverlauf 148t sich gar nicht
mittelst einer “einzigen Variabein (z. B. Zahl
der Kolloidteilchen?_ .
emeinen alle mbg ichen Grdofenkategorien von

olloidteilchen und von koagulierten Aggregaten

gleichzeitig vorhanden sind und der Koagula-
tionsvorgang auf deren kombinierter Wechsel-
wirkung beruht.  Vergleichbare Resultate sind
also nur fir solche Ldsun?en U erwarten,
welche anfénglich ganz analoge Dispersitéts-
zusammensetzung aufweisen, und einfache Ge-
setzmaRigkeiten dirften sich nur dann zu er-
kennen geben, wenn die Ausgangslosung ganz
homogen ist.

2. Es gibt gar kein eindeutiges ,MaR der
Koagulation®, indem samtliche Grdfen, die man
hierfir anzusehen pflegt (z. B. Zahigkeit, Tyn-
dall - Effekt, Menge des ahscheidbaren Koagu-
lums), in teilweise sehr verwickelter Weise von

den Anzahlen, der GroRe, Gestalt der verschie-

denen Kolloidteilchen und Aggregate abhdngen.
Man kann ebensowenig erwarten, fir Jene
GroBen allgemeine kinetische Gesetze zu finden,
wie z. B. fir die zeitliche Aenderung des

misc
stanzen. Einfache GesetzmaRigkeiten bestehen

9 M.v.Smoluchowski, Physik. Zeitschr. 17
557, 585 (1916); Zeitschr. f. Ph sik. Chem. 92, 129
(1917); R Zsigmondy, Gott Nachr. 1917, 1.

darstellen, indem im all-

Damﬁfdruckes oder der Zahigkeit eines Ge-
es mehrerer gegenseitig reagierender Sub-

(Eingegangen am 17.Juli 1917.)

in letzterem Falle nur fir die zeitlichen Aen-
derungen der Molekilzahlen. Ebenso sind bei
der Koagulatlon nur fir die zeitlichen Aende-
rungen der Anzahlen von Teilchen bestimmter
Gattungen relativ einfache Gesetze zu erhoffen,
nicht aber fir die von denselben abh&ngenden
Verdnderungen der physikalischen Eigenschaften
des gesamten Systems.

Direkt theoretisch verwertbar wére somit
von dem bisherigen Versuchsmaterial nur jenes,
welches durch die von R Zsigmondy an
Goldldsungen ausgebildete und in letzterer Zeit
noch vervollkommnete Methode der Teilchen-
zahlungen gewonnen wurde, was angesichts der
Schwierigkeit und beschrankten Anwendbarkeit
derselben eine empfindliche Einschrénkung zu
bedeuten scheint. = Doch wird sich spéterhin
zeigen, daBauch die indirekten, in der An-
wendung so bequemen Methoden der Viskosi-
tatsmessung u. dergl. eine wichtige Rolle spielen
konnen, wenn man nur bei der Deutung ihrer
Resultate die obigen Gesichtspunkte gebuhrend
im Auge hélt.

Die im folgenden darzustellende Theorie
bezieht sichauf den theoretisch einfachsten
Fall: wo man es_mit einer urspringlich aus
ganz gleichartigen Teilchen bestehenden Ldsung
zu tun hat.  Sie ist nicht aus einer Zusammen-
fassung empirischen Beobachtungsmaterials her-
vorgegfangen, sondern aus mathematischen
Ueberlegungen betreffs des Mechanismus der
Koagulation, welche ich in naherer Ausfihrung
einer mir von Zsigmondy brieflich vorge-
schlagenen Vorstellungsweise auf theoretischem
Wege entwickelt habe.

DaR die Teilchen einer stabilen kolloiden
Ldsung nicht koagulieren, rihrt offenbar von
gewissen AbstoBungskréften her, welche bei
gegenseitiger unmittelbarer Annaherung der-
seloen merklich werden und mit einer Schutz-
wirkung ihrer elektrischen Doppelschichten zu-
sammenzuhdngen scheinen. Die Existenz dieser
zuerst von The Svedberfg und A. Westgren
vermuteten AbstoBungskrafte ist inshesondere
durch die Arbeiten von J. Perrin und R. Co-
stantin an Gummigutt-Emulsionen 2 bewie-
sen, und ist speziell "in jenen Versuchen eine
Wirkungssphdre von der GréRe des 1,7 fachen
Teilchendurchmessers (60 @iy festgestellt worden.

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



Wird nun die Losung mit immer groReren
Elektrolytmengen versetzt, so verringert sich
das Doppelschicht - Potential.  Bei einem be-
stimmten Gehalt (Schwellenwert) wird die Sta-
bilitdtsgrenze Uberschritten und nun tritt eine
Koagulationstendenz auf, welche rasch wéchst,
wenn der Elektrolytgehalt groRer wird. Das
heift, daB die Schutzwirkung der Doppelschicht-
ladung durch den Elektrolyten teilweise aufge-
hoben wird oder kurz gesagt: daf die Ab-
stoBung einer Anziehungswirkung Platz macht.

Bei groReren Konzentrationen treten bekannt-
lich unter Umsténden auch Umladungen der
Doppelschicht ein. Ganz allqemein gibt es aber
nach Zsigmondy ein relativ ausgedehntes
Konzentrationsgebiet — in der Umgebung des
isoelektrischen Punktes — welchem ein Maxi-
malwert der Koagulationsgeschwindigkeit ent-
spricht. _

S0 hbeobachtete z B. Zsigmondy den
Zeitpunkt t, wo in_einer urspringlich hochroten
Golalésung nach Zusatz von NaCl-Ldsung ein
durch violettrote Farbung charakterisierter Ko-
agulationszustand eintrat, und fand hierbei
folgende zusammengehdrige Werte:

NaCl 0510 205 75 10 15 20 30 50ccm
t 15012 727 65 7 6 67 15 7 Sek.

Ebenso instruktiv sind folgende, in einem
anderen Falle, bei Benutzung von SrClo-Lo-
sung, erhaltenen Zahlen:

srcl2 010166 025 05 10 25 50 cem
e 7710 45 25 25 25 205 Sek,

Bei Goldlgsungen hewirken also alle mdg-
lichen Elektrolytkonzentrationen, von gewissen
Werten aufwarts, immer einen und denselben
Jraschen® Koagulationsverlauf.  Sehr wichtig ist
auch die von sigmondﬂy und Reitstotter
erwiesene Tatsache3, daf diese Maximalwerte
der Koagulationsgeschwindigkeit sich als unab-
hangig von der Art des angewendeten Elektro-
lyten erweisen. . _

Diese Tatsachen bilden die Begrindung der
Zsigmondy’schen Auffassungsweise, derzu-
folge das weiterhin kurz als ,rasche Koagu-
lation® zu hezeichnende Maximum der Koagu-
Iationsgeschwindigikeit einer vollstdndigen Ent-
ladung der Dopﬁe schicht entspricht und davon
herriihrt, daB nierbei die Anziehungsspharen
der Teilchen am starksten ausgebildet sind.
Diese Auffassungsweise fihrt naturgemédB dazu,
folgendes Schema der ,raschen Koagulation®
Zu entwerfen :

3 Siehe R. Zsigmondy, ldc. eit.
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Wir denken uns, von dem Zeitpunkt an,
wo der Elektrolyt zugesetzt wurde, ein jedes
Teilchen mit einer Anziehungssphére vom Ra-
dius R umgeben, innerhalb deren eine so hef-
tige Anziehung herrscht, daR ein jedes andere
derartige Teilchen darin festgehalten wird und
eine unldsliche Verbindung mit dem ersteren
eingeht, sobald sein Mittelpunkt in jene Sphare
hineingerdt. Im ersten Moment ist die Anzahl
der Paare von Teilchen, deren Mittelpunkte zu-
fallig gberade eine kleinere Entfernung vonein-
ander Desitzen als R, nur verschwindend klein,
aber die Brown’sche Belwe.gunP bringt die
Teilchen im Laufe der Zeit in alle mdglichen
Konstellationen, also auch in jene, welche ein
Aneinanderhaften derselben verursachen, und
so kommt infolge Brown’scher Bewegung und
der Existenz der Anziehungssphéren eine irre-
versibel fortschreitende Koagulation zustande.
Wichtig ist dabei der Umstand, daB, wie The
Svedberg seinerzeit nachgewiesen hat4), die
Intensitdt der Brown’schen Bewegung durch
den Elektrolytzusatz direkt nicht merklich be-
einfluft wird, sondern erst sekunddr, infolge
der Bildung groRerer Aggregate, eine Aende-
rungD_erIeldet. . _

iese Auffassungsweise des Koagulations-
vorganges ist eigentlich nur als eine sehr wenig
Hypothetisches “enthaltende Umschreibung der
Tatsachen anzusehen, welche den Vorteil bietet,
dab sie eine mathematische Formulierung der
Koagulationskinetik ermdglicht, wéhrend sie die
weiteren Fragen nach der Art der Anziehungs-
kréfte, der Struktur der Doppelschichte, nach
dem Zusammenhang derselben mit Natur und
Zahl der lonen usw. einstweilen ganz unberiihrt
|48t und deren exakte Losung spéteren Unter-
suchungen vorbehdlt. Eine gewisse Idealisierung
besteht wohl in der Annahme einer scharfen
Abdgrenzun%v_der Wirkungssphdre und der un-
bedingten Wirksamkeit derselben, wahrend in
Wirklichkeit allm&hliche Uebergange stattfinden,
doch dirfte jene vereinfachende Annahme hier
gewil ebenso berechtigt sein, wie wenn in derGas-
theorie von Molekil- und Atomradien die Rede ist.

Das in Rede stehende mathematische Pro-
blem I4Rt sich nun folgendermaBen formulieren.
Zur Zeit t = o bestehe die Ldsung nur aus
glelchartl%en Primérteilchen, deren Anzahl pro
Volumeinheit vo betrage, deren Wirkungsradius
R sei und deren Brown’sche Beweglichkeitd)

4
(1912; 105.

mittlere Verschiebungsquadrat: Jyfi = 2 Dt

0

The Svedberg, Die Existenz der Molekile
Definiert durch die bekannte Formel fiir das
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durch eine Geschwindigkeitskonstante D cha-
rakterisiert sei; gesucht werden die Anzahlen
I'l, vo, 13, vi . .. der zur Zeit t noch unver-
ketteten Primdrteilchen, sowie der in jenem
Zeitpunkt bestehenden zweifachen, dreifachen,
vierfachen usw. Teilchen.

Gewisse Schlisse lassen sich nun schon
durch eine ganz einfache Dimensionsbetrach-
tung ableiten. Von den obigen drei GroRen
vo, R, D, welche den ganzen ProzeR eindeutig
bestimmen mussen, ist ndmlich bloR D vom
Zeitmalstab abhdngig und zwar hat es die
Dimension eines Diffusionskoeffizienten (I2t'1).
Da nun der wirkliche Koagulationsverlauf nicht
vom ZeitmafRstab abhdngen kann, folgt not-
wendigerweise, daB die Teilchenzahlen v bloB
Funktionen des Produktes (Dt) sein missen.
Es wird somit die zur Erreichung eines gewissen
Koagulationsgrades erforderliche Zeit — bei
%egebenen Werten des vound R — dem Werte
es D umgekehrt proportional sein.  Da nun
nach A Ernstein fur kugelférmige Teilchen

gilt:
d=1t1 67" <>

wo U den Zahigkeitskoeffizienten, r den Teil-
chenradius bedeutet, so muR die Koagulations-
zeit bei Aenderung der Temperatur nach Mak-

gabe des Verhdltnissesalso angendhert pro-

ortional der Zahigkeit des Mediums variieren6).
sigmondy fand dies Ergebnis in einigen
vorlaufigen Versuchen anndhernd bestétigt.

Was nun die Ableitun% der Gleichunﬁen
der Koagulationskinetik anbelangt, so wollen
wir hier nur den Gedankengang kurz skizzieren,
ohne in Einzelheiten e_inzugehen. Vorerst be-
trachten wir einen vereinfachten ldealfall, indem
wir uns eines der Teilchen — sozusagen als
Kondensationskern — ruhend vorstellen, und
Uberlegen, mit welcher Wahrscheinlichkeit sich
thm eins der d{brigen, die Brown’sche Be-
wegung ausfihrenden Teilchen im Zeitraum
von t bis t + dt soweit ndhern dirfte, daf
sein MitteIBunkt in die Wirkungssphdre R des
hervorgehobenen Teilchens eintritt und daR es
infolgedessen daran haften bleibt.

Es [aBt sich leicht nachweisen, daf die
Brown’schen Bewegungen der einzelnen Teil-
chen einer kolloider» Losung als Gesamtresultat
jene Erscheinung ergeben, welche man sonst

) Vorausgesetzt, daB, in Uebereinstimmung mit
s&ater zu hesprechenden exae.rlmentelle[] Ergebnissen,
von der Temperatur merklich unabhéngig ist.

Diffusion_zu nennen Pfle_gt, wobei D dem be-
kannten Diffusionskoeffizienten entspricht. Das
eben erwahnte Problem I[4Rt sich infolgedessen
in mathematischer Hinsicht auf die Berechnung
einer Substanz zurlckfiihren, welche anfangs
im ganzen Raume gleichmdBig verteilt, vom
Zeitpunkte t = o0 antgefan.gen an eine Kugel-
oberflache R heranditfundiert und von dieser
s0 rasch weggesogen wird, daf an der Fléche
R immer die Konzentration Null herrscht. Vor-
ausgesetzt, daB die urspringliche rdumliche
Konzentration jener Substanz mit ¢ bezeichnet
werde, ergibt sich fir die im Zeitraum t . . .
t + dt an die Kugel R andiffundierende Menge
der Ausdruck:

Jdt = 4reDRc|LI + /IeRJtJ]'dt’

in welchem wir zur Vereinfachung das Wurzel-
glied vernachlassigen wollen, indem wir Zeit-
raume in Betracht ziehen, die erheblich [&nger

sind, als der Wert R2 (welcher z. B. in den
Zsig-

spater zu besprechenden Versuchen
mondy’s nur 103 bis 104 Sekunden betrug).

Dem entsprechend setzen wir die Wahr-
scheinlichkeit, daR ein gewisses, anfan%s irgend-
wo im Raume V gleich wahrscheinlich vorhan-
denes Teilchen sich im Zeitrdume t...t+ dt
an die Kugel R anlagere:

Wi = 4reyD R n

Nun st aber zu beriicksichtigen, daR das
hervorgehobene Teilchen R selber nicht unbe-
weglich ist, sondern gleichfalls seine Brown-
schen Bewegungen ausfinhrt, und zwar IRt sich
mathematisch beweisen, daf die Relativbewegung
zweier Teilchen, welche fir sich Brown’sche
Bewegungen nach MaRgabe der Beweglichkeits-
konstanten Dj, D2 ausfihren, wieder eine
Brown’sche Bewegung ist und zwar eine solche,
welche durch die = Beweglichkeitskonstante
Dj + D2 charakterisiert ist.  Dieser Umstand
erfordert also im obigen Falle eine Verdoppe-
lung des Koeffizienten D.

~ Wenn man nun zu dem Fall dbergeht, daf
ein jedes Teilchen in gleicher Weise als An-
lagerungskern wirken kann, so findet man leicht
fir die Abnahme der Anzahl ~ der einfachen
Primérteilchen die Differentialgleichung:

@)



welche die Gestalt einer Reaktionsgleichung
zweiter Ordnung besitzt und dementsprechen
das Integral ergibt:

1+ 8jiDRx»t

Dabei ist aber soweit nur die Vereinigung
von einfachen zu Doppelteilchen in Betracht
gezogen, wdhrend in Wirklichkeit auch die Bil-
dung mehrfacher Teilchen zu beriicksichtigen
ist. ~ Die Anzahl der Primérteilchen vj nimmt
auch durch die ZusammenstoRe mit solchen
zwei-, dreifachen Teilchen ab, deren Anzahlen
pro Volumeinheit mit v2, rs . .. USW. bezeich-
net werden mdgen. Die Wirkung derartiger
ZusammenstGfe [4Rt sich leider nicht streng

berechnen, indem das Anziehungsgebiet mehr-

facher Teilchen nicht kugelformig sein dirfte,
somit die_vorige Rechnung nicht genau an-
wendbar ist. Doch kann man zeigen, daR
analoge Beziehungen wie (2) den EinfluB der
verschiedenen Kategorien mehrfacher Teilchen
angendhert wiedergeben, so daf sich die Ge-
samtabnahme der Zahl der Primdrteilchen durch
eine Gleichung darstellen I&Rt:

2D R 3)

n-ahnlicher Weise erhalt man die Reaktions-
glelchungen fir die verschiedenen Kategorien
er mehrfachen Teilchen, und das
ganze, scheinbar recht komplizierte®,
ystem dieserDifferentialgleichungen vo
|aRt sich dberraschenderweise ganz
leicht integrieren.  So ergibt sich
fir die Anzahl der Primdrteilchen
die theoretische Gleichung:

1+ wt]2’ (4)
wo e zurAbkarzungfir/S = 4jrD Rj*

?esetz_t ist, und analog erhalt man
Ur die Zahl der Doppelteilchen:

1 +f3 tg ] )

und allgemein fir die Zahl der
kfachen Teilchen:

"2= 0

& 1)k
*0[1 + [?t]k+ 1 (6)
wahrend die Gesamtzahl aller Teil-
chen gemd&B der Formel abnimmt:

V. _ Vo (7)

14+ gt

vk =
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Driicken wir also die relativen Teilchenzahlen
— — usw. als Funktionen der Zeit aus und
zv?/aroso, daf letztere im MafRstab eines Zeit-
abschnittes T = % = Ti ﬂfl'ﬂo aufgetra%en

wird, welchen wir kurz ,,Koagulationszeit“nennen
wollen, so erhalten wir die in Fig. 1 darge-
stellten reduzierten Koagulationskurven, welche
von allen individuellen Bestimmungssticken,
wie Konzentration der Losung, Art und Grole
der Teilchen, Temperatur usw. unabhangig sein
sollten, falls es sich nur um kugelférmige Teil-
chen handelt.  Letztere GroRen beeinflufen
alle nur den Malstab des Zeitparameters T.
Die Kurven zeigen anschaulich, wie die Zahl
der Primdrteilchen fortwdhrend abnimmt, wah-
rend die Zahl jeder Kategorie von mehrfachen
Teilchen von Null an bis zu einem Maximal-
wert wachst und dann allmdhlich wieder gegen
Null zu abnimmt,

Den ersten Prifstein fir die obige Theorie
bildeten Messungen von R.Zsigmondy an
koagulierenden Goldhydrosolen, durch welche,
wie gesaﬁt, Uberhaupt die ganze theoretische
Untersuchun angere%t worden war. Sie unter-
schieden sich von friheren Untersuchungen

Fig. 1



Reilfig’s und Galecki’s, bei welchen das
Fortschreiten der Koa?ulatlon ebenfalls mittelst
Teilchenzdhlung verfolgt wurde, hauptséchlich
dadurch, daB durch die Herstellungsart der
Goldlosungen eine besondere Gleichkdrnigkeit
derselben erzielt wurde und daB sie durch re-
lativ groBen Elektrolytzusatz (NaCl) zum Koa-
gulieren gebracht wurden. Da infolgedessen
diese ,rasche” Koagulation tatsachlich sehr
schnell vor sich ging, wurde ein Kunstgriff an-
gewendet, indem der Koagulationsgrozeﬂ nach
der beabsichtigten Zeitspanne durch Vermisch-
ung mit einem kraftigen Schutzkolloid (Gummi-
l6sung) unterbrochen wurde, worauf sich die
Auszahlung der Teilchen mittelst des Spalt-
ultramikroskops ausfihren lieR.

Im folgenden sind fir die drei von Zsi%-
mondy angeg_ebenen Versuchsreihen (welche
derselbe allerdings nur als vorldufige Ergeb-
nisse bezeichnet) die Zeiten t, die beobachteten
Zahlen der Primarteilchen ve (in relativem Mag),
die daraus mit Hilfe der Formel (4) folgenden
Werte des Koeffizienten = und die mit Hilfe
des Mittelwertes von = und derselben Formel
rickberechneten Werte der v angefihrt, nebst
den jede Losung charakterisierenden Daten

*0, [,

Versuch D.
vo= 0,80 .1010; r = 134 fift.
t i 9 v, ber.
0 1,93 1,93
2 142 (0,0832S 1,71
10 1,17 0,028 1,14
20 0,75 0,0302 0,76
30 0,52 0,0309 0,53
Mittel: & = 0,0299; R = 1,40.
Versuch E
vo = 0,552 .1010; r = 242 i
t vi R vi ber.
0 1,97 1,97
2 1,35 0,105 1,65
5 1,19 20,0585J 1,31
10 0,89 0,049 0,93
20 0,52 0,0475 0,54
40 0,29 0,0403 0,25
Mittel: = = 0,0456; F|§: 3,12

Das Resultat der Vergleichung ist also durch-
aus befriedigend, indem die = -Werte merklich
konstant bleiben und die berechneten vx mit

den beobachteten ganz gut Gbereinstimmen,
wenn man von den Beobachtungen 7) fiir zwel
bis fiinf Sekunden, sowie von H’enen, welche
Zsigmondy von vornherein als fraglich be-
zeichnet hat, absieht. DaR hei den ganz kurzen
Zeiten derartige Abweichun?en auftreten, &Rt
sich wohl leicht daraus erkldren, daf die Ver-
mischung mit dem Schutzkolloid und das Ein-

treten der Wirkung desselben eine gewisse Zeit

erfordert.
Versuch F
vo = 0,27 .1010; r = 242 w-
t vi 9 v1 ber.
0 197 — 1,97
3 1,56 (0,040% 1,76
20 1,02 0,019 1,04
40 0,66 0,0183 0,64
40 0,76 (?) (0,0153) 0.64
60 0,44 0,0187 0,44
80 0,49 (7) (0,0126) 031
Mittel: = = 0,0188; R = 2,63.
Wichti? ist das zahlenmdBige Ergebnis fir
as Verhaltnis des Wirkungs- zum Teilchenradius

W welches sich aus dem g-wert 2= 4n DRvo)
unter Zuhilffnahme der Formel (1) berechnen
[§Rt. Wire - 2,'s0 wirde dies bedeuten, dal

die Teilchen sich erst bei unmittelbarer Be-
rihrung anziehen. Tatsdchlich sind die aus den

Versuchen folgenden  -Werte von dieser Gro-

fenordnung und beweisen, daf die Koagulation
nicht durch Fernwirkungen, nach Art elektro-
statischer Kréfte, sondern durch Nahewirkungen
verursacht wird, welche erst bei vélliger An-
naherung merklich werden. Der allzu kleine
Wert der ersten Messungsreihe IaRt sich nach
Zsigmondy auf gewisse Unvollkommenheiten
der bei diesem orientierenden Versuch gebrauch-
ten Anordnung zurickfihren. _
Weiteres schénes Versuchsmaterial haben
auf Anregung Zsigmondy’s A Westgren
und J. Reitstotter geliefert, indem sie an-
statt der Anzahl der Primdrteilchen v¢ die viel
leichter zu ermittelnde Gesamtzahl 2 v der Teil-
chen bestimmten und auch bei der Z&ghImethode
gewisse von Westgren friher ausgearbeitete
Abanderungen anwendeten, woriber dieselben
in einer demndchst erscheinenden Arbeit néher

7 Dieselben wurden bei der Mittelbildung aus-

geschlossen.



berichten werden.  Als Beispiel sei hier eine
derartige Versuchsreihe 8) angefihrt, welche sich
auf Goldteilchen mit einem Radius 96 /4 und
einer Anfangszahl vo = 522 . 10® bezieht:

t=_0_ 60 120 180 300 420 600 900 Sek.
2'M0«=5,22 475 363 3,38 2,75 2,31 1,95 148

Fr€-= 2,56 2,81 2,33 2,32 231 2,16 2,19
2 *her. 522 4,40 381 3,36 2,71 2,27 1,83 1,38

Auch hier ergibt sich also nicht nur eine

treffliche Uebereinstimmung mit der theoreti-

schen Formel (7), sondern, wie die aus der-
selben und (1) berechneten -Werte zeigen, ein
ganz ahnliches Resultat bezdglich der GrofRe

er Wirkungssphare wie friher, trotz aller Unter-

schiede des Materials und der Versuchsanord-
nung. Diese beiden Experimentaluntersuchungen
kann man also wohl als gewichtige Beweise
fiir unsere Koagulationstheorie betrachten.

. m
Die bisherigen Ausfihrungen bezogen sich,

wie nochmals hervorgehoben sei, auf den Grenz-
fall der ,raschen®, durch maximale Reaktions-

%eschwindigkeit charakterisierten  Koagulation.
och scheint mir, daR dieselbe Theorie sieh
auch auf die langsame Koagulation ausdehnen
|aft, wie solche bei teilweiser Entladung der
Doppelschicht infolge geringen Elektrolytzusatzes
eintritt, und zwar am einfachsten, indem die
naheliegende Annahme eingefiihrt wird, daf in
diesem Falle ein Zusammentreffen zweier Teil-
chen nicht mit Sicherheit, sondern nur mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit zur Vereinig-
ung derselben fihrt,

Bezeichnet
bruch, so bleiben offenbar alle friheren Formeln
(4, 5, 6, T) auch fir diesen Fall giltig, falls
man nur in denselben den Wert & ersetzt

durch :
s = F=8*rbi,0=4HOT

Es wirden sich also die bei verschiedener

Konzentration und bei verschiedenem Elektro-

lytzusatz erhaltenen _Koa%ulationskurven alle mit
en Kurven der Fig. I durch entsprechende
Wahl des ZeitmaBstabes zur Deckung bringen
lassen. Mit anderen Worten : die Kurven miRten
untereinander affin sein, und der Zeitmafstab
miRte im umgekehrten Verhéltnis zur Konzen-

8) Siehe R.Zsigmondy, loc. cit.

diesen  Wahrscheinlichkeits-
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tration vo und zum Wirksamkeitskoeffizienten e
stehen.

Bemerkenswerterweise wirde, wie eine nahere
Ueberlegung ergibt, auch dann noch dasselbe
Affinitdtsgesetz der Koagulationskurven giltig
bleiben, wenn die Teilchen eine andere als
Kugelgestalt hdtten, nur wére dann deren Gestalt
durch andere Formeln als (4—7) definiert. Eine
VerglemhunH dieser theoretischen Schliisse mit
experimentellem Material 148t sich bisher nur
an den mittelst indirekter Methoden ausgefiihrten
Untersuchungen anstellen, da die direkte Me-
thode der Teilchenzdhlung bisher auf langsame
Koaé;ulatlon nicht systematisch angewendet
wurde.

Tatsdchlich ist die Aehnlichkeit der Koagu-
lationskurven von H. Paine9 als emi)irischer
Ausdruck seiner mittelst einer originellen Ab-
scheidungsmethode ausgefiihrten Versuche an
Cu(OH)2 festgestellt worden, wobei sich die
Koagulationszeiten umgekehrt proportional mit
dem Anfangsgehalt vo und mit einer gewissen,
zwischen 5 und 6 liegenden Potenz des Elek-
trolytgehaltes ergaben. Auch die Viskositats-
Untersuchungenl) von H. Freundlich und
N. Ishizaka, sowie von J. Gann und H.
Freundlich haben die Aehnlichkeit der Kurven
bei verschiedenem Elektrolytgehalt bestatigt —
allerdings mit Ausnahme der Félle, wo stark
adsorbierbare mehrwertige und organische lonen
ins Spiel tratenll) — “ergaben jedoch keine
Aehnlichkeit fir verschiedene Werte des Kol-
loidanfangsgehaltes v0; es wirde sich zufoldge
Gann’s Messungen der charakteristische Wende-
punkt der Viskositat - Zeit - Kurven bei wachsen-
dem vo ?.e en den Anfangsgunkt Zu verschieben
und schlieBlich ganz verschwinden. o

Dieser Widerspruch kl&rt sich aber in ein-
facher Weise auf, wenn man den eingangs be-
tonten Umstand bericksichtigt, daB namlich die
Viskositdtszunahme keinen direkten MaBstah fiir
die Koagulation bildet.  Wie ich hei einer
friheren Gelegenheit) bemerkt hatte, rihrt
das Wachsen der Zghigkeit bei Koagulation vom
Zusammenwirken zweler Umstande her: 1. daf

« H.Paine, Kolloidchem. Beih. 4, 24 (1912);
Koll.-Zeitschr. 11, 115 (1912). .

10 H. Freundlich _und N. Ishizaka, Koll.-
Zeitschr. 12, 230 (19131< Zeitschr. f. physik. Chem. 83,
97 (1913): J. Ganp, Kolloidchem, Beih. 8,64 (1916).

n) Offenbar gilt unsere Theorie nur fir die Falle,
wo sich der EIe"ktroI¥tgehaIt wahrend der Koagulation
nicht merklich &ndert, "wo also keine starke Adsorp-
tion stattfindet, da sonst die Grofe ¢ nicht konstant

ware, .
23 M. V. Smoluchowski,
190 (1916).

Koll.-Zeitschr. 18,
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die Viskositdt einer starre Teilchen enthaltenden
Suspension groBer ist als die Viskositat des
flissigen Mediums, 2. daf Teilchenaggregate
ein groBeres Volum wirksam ,stabilisieren*, als
die Summe der wirklichen Teilchenvolumina
betrdgt. Damals hatte ich auch schon darauf
hingewieSen, daR die Viskositétszunahme nur
fir sehr verdinnte L&sungen der Volumkon-
zentration der Teilchen proportional ist, bei
groferem Volumgehalt aber rascher wéchst.

Auch Gann’s Messungen zeigen dasselbe
und ermdglichen auch die empirische Fest-
setzung des Zusammenhanges zwischen der Vis-
kositat und dem ,wirksamen Volum®,  Auf
Grund dessen |&Rt sich nachweisen, dal Gann’s
Koagulationskurven tatsachlich auch unserem
Ae.hnllchkelts?es_etz in bezug auf die Abhdngig-
keit vom Kolloidgehalt vo voIIsténd|ﬂ Genuge
leisten, wenn man sich nur die Mihe nimmt,
aus den direkten Viskositatsdaten die in Be-
tracht kommenden wirksamen Volumwerte her-
auszuschalen.
~Natirlich ist von diesem Standpunkt aus
ein Aeder Versuch, die Gleichungen der che-
mischen Kinetik auf die direkten Viskositdts-
werte anzuwenden, von vornherein als aus-
sichtslos zu betrachten und st es nicht zu ver-
wundern, daB die betreffenden Bemihungen1y
so tvenig Erfolg gezeitigt haben. Andererseits
el?nen sich_auch unsere Formeln (4, 5, 6, 7)
selbst nach Einfiihrung des e- Koeffizienten nicht
als exakte Grundlage einer Theorie der Gann-
schen Versuche, da es sich bei dem daselbst
verwendeten Al2(0 H)3-Kolloid gewil nicht um
kugelférmige Teilchen handelt, sondern viel-
leicht um Kristallnadeln oder dergl., wie die
Bildunﬁ des volumingsen Gels vermuten lat.
Immerhin habe ich zeigen konnen, daf die all-
gemeine Form der aus Gann’s Messungen
ableitbaren ,reduzierten” Koagulationskurvel)
sich in einfacher Weise aus den obigen Formeln
erklaren 1aRt, wenn man die allmahliche Ver-
?(réf&erung des ,wirksamen Volums* infolge der

oagulation ins Auge faft.

13 Siehe z. B. H. Freundlich u N. Ishizaka,
J. Gann, loc. cit.

14 Die Gestalt derselben, welche der Formel
f)=a+ b A entspricht, erinnert einiger-

maBen an die von Freundlich und Ishizaka dar-
gestellten Viskositétskurven.

Das Gesagte beweist wohl, daR die theo-
retische Interpretation der Viskositatskurven
koagulierender Kolloide eine recht komplizierte
Sache ist und nur mit grofer Vorsicht Rick-
schlisse auf den Mechanismus der Koagulation
Zu ziehen %estattet. Doch eignet sich die Vis-
kositdtsmethode sehr gut dazu, eine der wich-
tigsten Fragen dieses Gebietes, die Abhdngig-
keit des Wirksamkeitskoeffizienten + von der
Elektrolytkonzentration, aufzukldren. Hierzu ist
es nur notig, die bei bestimmtem Kolloidgehalt
und verschiedenen Elektrolytkonzentrationen er-
haltenen Viskositatskurven zu vergleichen und
falls sie sich als d&hnlich erweisenl), daraus
das Verhdltnis der betreffenden Zeitparameter
abzuleiten, So fand ich z. B. aus den Gann-
sehen Tabellen, daB die relativen Werte der
Koagulationszeiten fir 60, 70, 80, 100 Milli-
mol KCI i. L. im Verhdltnis stehen von:

Tioo *Tgo: T70:T60— 1:2,75:5,92 : 12,7,

Gann nnd Freundlich finden nach einer
anderen, weniger rationellen Methode ziemlich
ahnliche Zahlenverhdltnisse und schlieRen —
ahnlich wie friher Paine — daf die Koagu-
lationsgeschwindigkeit einer hohen Potenz (2
bis 8) der Elektrolytkonzentration proportional
ist. Dagegen méchte ich bemerken, daB ein
Potenzgesetz hier (berhaupt von vornherein
ausgeschlossen ist, da ja unterhalb des ,Schwel-
lenwertes® berhaupt keine merkliche Koagu-
lation eintritt, dagegen bei groBen Konzentra-
tionen nach Zsigmondy ein Maximalwert der
Geschwindigkeit erreicht wird.

Die empirische Festlegung dieser Verhalt-
niswerte im ganzen Konzentrationsbereiche wiirde
sehr wichtige quantitative Aufschlisse iber die
Wirksamkeit verschiedener lonenarten geben,
und hier er6ffnet sich auf Grund unserer
Theorie ein weites Feld fiir exakte systematische
Arbeit.  Dieselbe wiirde es ermdglichen, die
Natur der koagulierenden Anziehungswirkungen
naher zu prazisieren, und wirde so zum weiteren
Aushau der oben darﬂelegten Koagulatiopstheorie
beitragen, deren allgemeine Grundsatze durch
das vorliegende Tatsachenmaterial wohl als ge-
nigend sichergestellt betrachtet werden kénnen.

16) Abweichungen vom Aehnlichkeitsgesetz weisen
auf eine starke Adsorption des wirksamen” Elektrolyten
oder_auf eine Abhangigkeit des Koeffizienten t 'von
der Teilchengrofe hin
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