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Einleitung.

Die kolloiden Losungen sind streng betrachtet zweiphasige
Gebilde, bei welchen aber die eine so fein in der anderen zerteilt
ist, daB das Ganze in vieler Hinsicht den Eindruck der Homo-
genitéit erweckt. Diese Losungen sind selbstverstindlich nicht
streng von den molekulardispersen Systemen einerseits und den
groben Suspensionen andererseits zu trennen. Obwohl die Uber-
ginge ineinanderflieBen, ist die Sonderbehandlung dieses Zwischen-
gebietes doch berechtigt, da es die Eigenschaften der beiden
Grenzgebiete in sehr lehrreicher und interessanter Weise vereinigt.
Man hat beinahe dén Eindruck, als wenn man durch die Briicke
der kolloiden Ldsungen vom Gebiet des makroskopisch Sichtbaren
in das Gebiet der molekularen Dimensionen hiniibergreifen konnte.

Und es ist tatsiichlich so. Ein Beispiel: Die elektrische Leit-
fahigkeit der diskreten Ionen, mit der man nur rechnen, die man
aber nicht ,sehen“ kann, wird — in zwar veridnderter Gestalt —
auch durch kolloide Teilchen bewerkstelligt. Diese Art des
Transports der elektrischen Ladung, der elektrischen Konvektion
wird durch die kolloiden Lésungen der Beobachtung zuginglich
gemacht: das Molekulare wird hier sichtbar. Ein zweites Beispiel:
Die Stokessche Gleichung fiir den Reibungswiderstand einer
Kugel in einer reibenden Fliissigkeit ist direkt durch Vermittlung
der kolloiden Systeme bis zu molekularen Dimensionen vorge-
drungen, wo ihre Giiltigkeit heute auch als sicher angenommen
werden kann. Oder weiter: Die bisher nur hypothetisch ange-
nommene Wirmebewegung der Molekeln wird durch die Brownsche
Bewegung ultramikroskopischer Teilchen formlich dem Auge zu-
ginglich gemacht, wodurch der zweite Hauptsatz der Wirmetheorie,
ein Satz, welcher eigentlich auf molekularer Statistik berubt,
durch das Auge kontrolliert werden kann. Als letztes Beispiel:
Die bisher ebenfalls theoretisch angenommene Anreicherung von

gelosten Stoffen an der Grenzfliche von Losungen ist neuer-
Gyemant, Grundzige der Kolloidphysik. 1
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dings an feinsten Emulsionen mikroskopisch nachgewiesen worden.
— Alle diese Beispiele zeigen, wie die kolloiden Losungen es
gestatten, die molekularen Krifte und Bewegungen in entsprechend
abgeiinderter Form experimentell zu untersuchen. Daher ihre
hervorragende Bedeutung, welche es mit sich brachte, daf die
Kolloidwissenschaft gerade in der letzten Zeit eine so weitgehende
experimentelle und theoretische Bearbeitung erfahren hat, wie
man es etwa in der ,Kapillarchemie von H. Freundlich?),
einem der Hauptbearbeiter des ganzen Gebiets dargestellt findet.

Gerade diese Zwischenstellung der Kolloide 1aBt aber die
Frage aufkommen, wie denn solche Systeme iiberhaupt existenz-
fahig sind. Man neigt a priori zur Annahme — und dies nicht
unberechtigt —, dafl die kolloiden Lésungen etwas Labiles dar-
stellen miiten. Woher riihrt aber doch die verhiltnismiBig hohe
Stabilitdt der kolloiden Losungen her? Man wiirde gewissermaGen
erwarten, da die dispergierten Teilchen sich in Richtung der
beiden stabilen Extreme weiter entwickeln: entweder sedimentieren
und eine makroskopisch sichtbhare zweite Phase bilden, oder aber
sich noch weiter bis in die molekulare Dispersitit verteilen. Die
Frage nach der Stabilitdt, nach der Existenzmoglichkeit
kolloider Losungen iiberhaupt scheint mir die Grundfrage
der Kolloidphysik zu sein, mit deren Beantwortung wir uns in
der vorliegenden kleinen Schrift befassen wollen. Dieses Problem
bildet gewissermafen einen Rahmen, innerhalb dessen sich die
meisten Fragen der Kolloidphysik behandeln lassen.

Es sollen zunichst die Grundlagen zur Losung des Problems
behandelt werden, und zwar das synthetische Element bei der
Bildung kolloider Lisungen: die van der Waalsschen Molekular-
krifte und das zerteilende Element: die elektrischen Doppel-
schichten und die Ionenhydratation. Sodann folgt die Behandlung
des dynamischen Gleichgewichtszustandes und der Gleichgewichts-
bedingungen, der im Gleichgewicht vorhandenen Schwankungs-
erscheinungen und des Gleichgewichts zwischen disperser und
dispergierter Phase in bezug auf die Ionen. Zum Schlusse eine
Erorterung der stationdiren Bewegungszustinde, die vielfach mit
den Gleichgewichtserscheinungen verkniipft sind.



. Die van der Waalsschen Kréfte.

§ 1. Wir wollen die Molekularanziehung an die Spitze unserer
Betrachtungen stellen, und zwar mit vollem Recht. Ist es doch
diese Anziehung, welche das Zusammenballen der Molekeln zu
den kleinen Teilchen, welche zusammen die dispergierte Phase aus-
machen, bewirkt. Es ist das synthetische Moment bei den
kolloiden Losungen und hat offenbar das Bestreben, die Teilchen-
grofe stets zu erhdhen.

Die Anziehung zwischen den Molekeln ist eine der Grund-
hypothesen der theoretischen Physik. Viele Erscheinungen sind
nur mit ihrer Hilfe zu erkliren. Das merkwiirdige ist nun, daB
obwohl mit ihr schon lange gerechnet wird, eine einigermalen
brauchbare Theorie beziiglich ihres Wesens erst in letzter Zeit
sich entwickelt hat. Bisher wurde stets nur angenommen, dafl
sie mit wachsender Entfernung der Molekeln #uflerst rasch ab-
nimmt. Laplace?) setzt in seiner Kapillaritédtstheorie das Po-
tential der Gewichtseinheit in der Entfernung » einfach

—II(r)

und nimmt nun an, daB IT mit endlichem » verschwindet. Dabei
kommt er schon mit diesem allgemeinen Ansatz aus. Gauli3)
geht einen Schritt weiter und untersucht, wie schnell IT mit
wachsendem 7 verschwindet. Van der Waals4), dem man eine
besonders eingehende Untersuchung iiber die Molekularanziehung
und ihre Verwendung in der kinetischen Theorie der Gase und
Fliissigkeiten verdankt, setzt fiir das Potential

Ae—rl
-
(wo A und A Konstanten sind).

Dieser Ausdruck bietet mathematisch gewisse Vorteile, ist
jedoch theoretisch nicht begriindet. In letzter Zeit, im Zeichen
der Elektrizitit stehend, entwickelte sich nun allmihlich die An-
sicht, daf die Molekularanziehung auf die elektrische zuriick-
zufiilhren ist. Reinganum?®) und Debye®) waren es, die dieser
Ansicht zuerst eine scharfe Fassung gaben. Wie diese Zuriick-
fiilhrung genauer durchzufiihren ist, darauf kommen wir weiter

1*
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unten zuriick. Hier sei zunichst nur erwihnt, daf wif dem Po-
tential der Anziehungskriifte den Ausdruck

k

rn

geben konnen, welcher sich auf die Wirkung der Gewichtseinheit
auf dieselbe in der Entfernung r beziehen soll. Die Konstante %
ist ein Mall der Intensitit der Anziehung und ist in absoluten
Einheiten gerechnet von der Groflenordnung etwa 10—%; n gibt
an, wie schnell der Ausdruck mit wachsender Entfernung ver-
schwindet, er ist hiufig 6, hiufig 8. Das Potential nimmt daher
sehr rasch mit der Entfernung ab. Fir # == 6 betrigt es fiir
die zweitndchste Molekel nur 1,5 Proz. von dem Wert, den es fiir
die n#chstliegende Molekel hat. Die Wirkung ist also derart,
daB sie sich praktisch nur auf die allerndchsten Nachbarmolekeln
erstreckt.

Bevor wir den soeben gegebenen Ausdruck fiir das Potential
ableiten, sei auf den Zusammenhang desselben mit zwei wichtigen
experimentell bestimmbaren Grofen eingegangen. Dadurch kann
man erstens den Ausdruck sozusagen auf Richtigkeit priifen,
zweitens aber wird das Verstéindnis fiir die hier in Rede stehenden
Probleme, wie mir scheint, wesentlich vertieft. Die beiden Grofien
sind die sogenannte van der Waalssche a-Konstante und die
Oberflichenspannung.

§ 2. Die van der Waalssche a-Konstante steht in einfachem
Zusammenhang mit der Energie der Masseneinheit. Das folgt
durch folgende Uberlegung. Die Zustandsgleichung von van
der Waals nimmt verschiedene Form an, je nach der Menge, auf
welche sie sich bezieht. Wir wollen sie auf die Masseneinheit
beziehen. * Dann lautet sie

<p+?%>(v—b)_—:%ﬁ” W

wo demnach v das spezifische Volumen und M das Molekulargewicht
bedeutet. Die Energie des Gases errechnet sich bekanntlich aus
dem Ausdruck:

"= — fp dv

@



— 5 —

als der von uns wihrend der Herstellung eines Grammes ge-
leisteten Arbeit. Der Druck p besteht aus zwei Teilen, einem
kinetischen und einem potentiellen, ndmlich

_ _RT __a
P= Mw—0) v

Da uns hier der potentielle Anteil interessiert, haben wir
u:jﬁdv:—%:—ac. N )]

wo ¢ die Dichte bezeichnet. Die potentielle Energie der Massen-
einheit ist fiir die Einheit der Konzentration -—a. Negativ des-
halb, weil sie von einer Anziehung der Molekeln herrithrt und
die Energie bei unendlicher Entfernung der Molekeln Null gesetzt
wird. Aus der Energie der Gewichtseinheit ist daher « durch
Division durch ¢ zu errechnen.

Die Energie eines Grammes ergibt sich andererseits so
Denken wir uns einen Aufpunkt, um welchen als Mittelpunkt
Kugelflichen beschrieben sind. Der Inhalt zwischen zwei benach-
barten Kugelflichen, welche um » vom Aufpunkt entfernt sind,
ist 4wr2dr, die darin enthaltene Masse also 4 wcr2dr, und deren
Potential auf die Masseneinheit im Aufpunkt gem&f unserem Ansatz:

drckdr
T”_2 .

Dieser Ausdruck ist nach r zu integrieren, wobei die untere
Grenze eine besonders wichtige Rolle spielt. Bei Laplace ist
als untere Grenze stets Null zu finden, was dort wegen der
unbestimmten Potentialfunktion anging, hier aber nicht. Dann
wire ndmlich das Potential im Aufpunkt unendlich. Auf die
Bedeutung der unteren Grenze, d, sei hier kurz eingegangen.
Wie Debye angibt, ist sie die kleinste mdgliche Entfernung zweier
Molekiillee. Man mufl n#mlich bedenken, daB bei den kleinsten
moglichen Entfernungen die abstofenden Krifte — die wir hier
nicht niher verfolgen wollen — iiber die anziehenden iiberwiegen,
so daB eine weitere Anniiherung nicht mehr méglich wird. Die
untere Grenze wird also irgendwie mit dem Auftreten der ab-
stofenden Kréfte zusammenhéingen. Man wird wohl keinen zu
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grofen Fehler begehen, wenn man fiir d den aus der Dichte der
Fliissigkeit berechenbaren Wert einsetzt. Diese Bezichung lautet:

d = 17% .......... (3)

(N = Avogadrosche Zahl). Auf alle Fille ergibt sich das Po-
tential der ganzen Umgebung auf die Masseneinheit zu

Cdr 4mek
—47:010};"?2 = g a

Wird das Potential so definiert, daB es die am Aufpunkt
allein zu leistende Arbeit ist (demnach nicht etwa die gesamte
bei der Anndherung zu leistende Arbeit, deren Hilfte je an der
Umgebung selbst zu leisten ist), so gibt obiger Ausdruck direkt
den Wert von # an. (Wiirde ndmlich das Potential die gesamte
Arbeit bedeuten, wie z. B. in der Elektrostatik iiblich, so miiBte
obiger Ausdruck in bekannter Weise durch zwei dividiert werden.)
Es gilt demnach durch Vergleichung mit (2)

47k
a — (HTS)—dT_s ......... (4)

Die a-Konstante hingt in bekannter Weise mit den kritischen
Daten zusammen und gestattet, falls d bekannt ist, & zu berechnen.
Die so ermittelte GroBe, darauf sei besonders hingewiesen, wird
nur der GroBenordnung nach richtig sein, weil ja einerseits die
van der Waalssche Gleichung nun sehr angenihert gilt und
auch die hier entwickelte Formel wohl viel zu einfach ist. (So
z. B. sind ja die Molekeln nicht kugelformig, die untere Grenze
der Integration variiert also je nach der Richtung des Radius-
vektors.)

§ 8. Nun soll in dhnlicher Weise die Oberflichenspannung y
als Funktion der GroBen %k, » und d abgeleitet werden. Die
Oberflichenspannung spielt in der Kolloidphysik eine wichtige
Rolle und ist daher fiir unsere speziellen Zwecke noch wichtiger
als die a-Konstante.

Sie ist jeme experimentell vielfach festzustellende Spannung,
welche die freie Oberfliche einer Fliissigkeit zu verkleinern be-
strebt ist. Sie kann in zweifacher Weise definiert werden. Einer-
seits ist sie jene tangentiell zur Oberfliche wirkende Kraft, welche
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lings der Lingeneinheit, und zwar dazu senkrecht wirksam ist;
andererseits ist sie die Energie pro Oberflicheneinheit. Dafl} die
beiden Definitionen identisch sind, ersiecht man etwa folgender-
weise. Man kann sich einen sich kontinuierlich verbreiternden
Ring vorstellen, in welchem eine Fliissigkeitshaut ausgespannt
wird. Ist der Radius r, so wirkt gem&dB der ersten Definition
auf den ganzen Umfang die Spannung 4xry (weil doch zwei
Kreisflichen da sind). Die Arbeit, die bei der Ausspannung vom
Radius Null bis R vom Ringe zu leisten ist, betrigt demnach

R
j4awydr = 2=y R2
0

Die Energie pro Oberfliche ist also tatséichlich . Die beiden
Definitionen sagen demnach dasselbe aus.

Wir sagten zu Anfang des § 1, dal es die anziehenden Kriifte
sind, welche die Teilchen einer kolloiden Losung bilden. Man
kann aber als synthetisches Moment auch die Oberflichenspannung
zwischen dispergierter und disperser Phase auffassen. Da nimlich
ein Groberwerden der Teilchen mit einer Oberflichenverminderung
einhergeht, so muB offensichtlich die Oberflichenspannung eine
Vereinigung der Teilchen bewirken. Schon daraus ist ersichtlich,
daB die Oberflichenspannung mit der Molekularanziehung zu-
sammenhingt. Es ist dann fiir rechnerische Zwecke bequemer,

statt mit dem Potential —% mit dem abgeleiteten Begriff der

Oberflichenspannung zu rechnen, wie wir das auch bei der An-
wendung auf Kolloide tun wollen. Die Art dieses Zusammen-
hanges ist daher von besonderer Wichtigkeit.

Dieselbe ist schon von Laplace richtiz erkannt worden.
Nach seiner Theorie besteht die Beziehung

y ~ ad,

wobei d allerdings in von der unserigen verschiedener Weise de-
finiert ist. Immerhin ist d von molekularer Dimension (10—8 bis
10~7cm) und der theoretische Zusammenhang zwischen @ und
v ist durch seine Grofenordnungsgleichung richtig wiedergegeben.
Seine Darstellung, woraus der Wert fiir ¥ hervorgeht, ist aber
fiir ein richtiges Verstindnis der Verhiltnisse ungeeignet.
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Er betrachtet ndmlich (Fig. 1) eine Fliissigkeitsmasse von
konkaver Oberfliche und berechnet den Druck, den die ganze
Masse auf eine Siule vom Querschnitt 1 ausiibt. Setzen wir eine
Oberflichenspannung y voraus, so folgt fiir einen Querschnitt vom
Radius ¢ ein tangentieller Zug
2m gy, also ein Druck nach
unten von der Grofe

Fig. L.

—2moycosf—=—2moysino
. 2m o2y
5

Der Druck auf den Quer-
schnitt 1 ist daher — %

Nun findet Laplace fiir
den ganzen Druck einen Aus-
druck von der Form

2y
-2
Fiir R = oo, also ebene Oberfliche wird der Druck: K und die
von der Oberflichenspannung herrithrende Komponente bei end-
lichem B muf} offenbar von der Anziehung der Fliissigkeitsteilchen
zwischen der freien Oberfliche und der Ebene e herriihren. Da-
mit haben wir in der Tat einen (theoretisch richtigen) Weg zur
Berechnung von y aus dem Anziehungspotential angegeben, der
aber meiner Ansicht nach nicht zum richtigen Verstindnis fiihrt.
Denn man kénnte den Eindruck haben, als ob eine Oberflichen-
spannung an ebenen Oberflichen gar nicht existierte, was ja ganz
falsch ist, denn nur die Normalkomponente derselben, aber nicht
sie selbst, wird verschwinden.

Ja, wie soll man dann y bei ebenen Oberflichen berechnen?
Die Laplacesche Methode gibt dazu keine Moglichkeit. Deshalb
wollen wir jene Ableitung geben, welche nicht vom Druck, sondern
von der Energie selbst ausgeht und zuerst von van der Waals
gegeben wurde. Seine Theorie ist aber fiir unseren Zweck viel
zu kompliziert. Man kommt, wie gezeigt werden soll, mit den
einfachsten Mitteln aus.

Wir wollen innerhalb einer Fliissigkeit einen Wiirfel von

lem Seitenlinge abgrenzen, dabei eine Fliche des Wiirfels an
der freien Oberfliche liegend denken; die Energie dieses Wiirfels
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soll jetzt berechnet werden. Wir werden einen Ausdruek von der
Form
—act+y

erhalten. Nun ist — ac? die Energie der Volumeinheit, es muf}
demnach der zweite Summand die Energie pro Oberflicheneinheit,
also die Oberflichenspannung sein. Aus der Ableitung wird ihr
eigentlicher Ursprung klar ersichtlich.

Man mull hierzu das Potential einer unendlich gedachten
flachen Scheibe von der Dicke dz auf einen um 2 von der Scheibe
entfernten Aufpunkt kennen. Bildet man um die Projektion des
Aufpunktes auf der Scheibe konzentrische Ringe vom Radius g, so
ist das Volumen eines solchen Ringes

2mododx,

und falls der Abstand eines Ringpunktes vom Aufpunkt mit »
bezeichnet wird, das vom Ring herriithrende Potential

2nckdzodo
7~n
Wegen
/"2 e Qﬂ + xﬂ
gilt
rdr = godo
und das Potential lautet:
2xckdxdr
— =

Das Potential der ganzen Scheibe wird zu

@

T .
- [ = - S =@ . ©)
Jetzt gehen wir zur Berechnung der Energie des Wiirfels
iiber (Fig.2). Die Entfernung von der Oberfliche sei mit 4 be-
zeichnet. Die Energie der Masseneinheit im Punkte A ist gleich
— ac minus dem Potential der Masse, welche rechts von der
Ebene e liegen wiirde. Dieses betrigt

2nck
v =~ @—=Dm—3)—

h
Dies gilt offenbar fiir alle Punkte A links von der Ebene f, welche
von e um die Strecke d entfernt ist. Denn sonst miiite die letzte

ool
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Integration eine kleinere untere Grenze haben als d, was aber
nach Vorausgegangenem nicht moglich ist. Somit ist die Energie
der ganzen Masse links von f

1

;J.[—-— act+ n— 2?8;0_2_/63);&"_3] dh = — ac? l

- (6)

nkc 4 2
+ dan—+ <n——3 +(n—2)(n—~3)(n—4)> I
falls man ein Glied von im Verhiltnis zum zweiten zu vernach-
ldssigender Ordnung weglift.
Die Energie der Masseneinheit in einem Punkte B zwischen
den Ebenen e und f besteht einerseits aus dem Potential der
Masse links von der eigenen Ebene g,

also — a_2¢: und aus dem Potential der

Masse zwischen ¢ und e. Hier kann
aber jede Ebene als eine solche in
der Entfernung d von B betrachtet
werden, da ja trotz der grofieren Nihe
das nichstliegende Molekiil doch um
d von B entfernt sein wird. Dieses
Glied ist demnach

hv (d)
dz
und die Energie der Masse zwischen
f und e
a
act  hcy(d) _ wke2/ 2 1
[[_ 2 dwﬁ} dh = — dr—+ (n——3 + n—2> - (M
0
Addiert man die Ausdriicke (6) und (7), so ergibt sich
ke

et e
Danach hat man

7k cd
y = (-n——:a.)—d—"——i ......... (8)

Wie erwihnt, geht aus der Ableitung der Ursprung von y klar
hervor. Die positiven Glieder, die zum negativen — a ¢ hinzu-
treten, rithren daher, daf die in der Nihe der Oberfliche liegenden
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Molekeln keine vollwertige {negative) Energie haben, weil sie nicht
in dem MaBe von Molekeln umgeben sind, als die tiefer liegenden
Molekiile. Diese sozusagen freiem, nicht abgesittigten
Valenzen bilden die positive von der Oberfliche ge-
tragene Energie.

Der Anschaulichkeit halber sei ein Zahlenbeispiel angefiihrt.
Fiir Athylalkohol betrigt die van der Waalssche a-Konstante
in absoluten Einheiten (und auf ein Gramm bezogen) 6.10°;
y ist 22,5; ¢=0,791. Fiir Athylalkohol ist #» héchstwahrscheinlich 6
(dariiber siehe weiter unten). Setzt man fiir d aus (3) 4,5.10—#
ein, so ergibt Gleichung (4) fiir ¥ = 13.10~1¢ und Gleichung (8)
k = 4,7.10—¢, Die Ubereinstimmung der GroBenordnung ist
also befriedigend.

Bei der Ableitung der Oberflichenenergie, wie sie hier steht,
haben wir eine Voraussetzung gemacht, um die Verhiltnisse zu
vereinfachen. Wir nahmen an, daB die Dichte ¢ bis zur Grenze
h =0 konstant ist und dort plotzlich auf die Dichte des Dampfes
fallt (welche bei Temperaturen, die von der kritischen einiger-
maBen entfernt sind, neben der der fliissigen Phase nicht in Be-
tracht kommt). Dieser pldtzliche Abfall ist natiirlich nicht streng
realisiert. Van der Waals nimmt die Anderung von ¢ kon-

tinuierlich an, weshalb Fig. 3.

eben seine Ausdriicke fiir =

y duflerst unhandlich sind.

Es ist jedoch sehr wahr- ¢
scheinlich, dal der Ab- d L
fall so steil erfolgt (Fig. 3), ———0

daB man keinen grofen b

Fehler begehen wird, wenn man die scharfen Kriimmungen durch
rechtwinklige Knicke ersetzt. Um die hohen Werte der zweiten
Differentialquotienten zu veranschaulichen, ist die Strecke d in
der Figur aufgetragen. Die Anderung vollzieht sich also innerhalb
von zwei bis drei Molekularlagen.

§4. Nachdem wir den Zusammenhang der Molekularanziehung
mit experimentell feststellbaren Grofen theoretisch klargelegt

haben, eriibrigt es sich noch, den Ausdruck —r_lf' selbst aus son-

stigen Molekularkonstanten abzuleiten.
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Die Anziehung ist, wie erwidhnt, elektrischen Ursprungs. Daf
ein Gebilde, deren elektrische Ladungen algebraisch summiert
Null ergeben, trotzdem elektrische Krifte ausiibt, ist bekannt.
Nur werden diese Kréfte viel stirker mit wachsender Entfernung
abnehmen als im Falle freier Ladungen. Das Potential einer
positiven und negativen Ladung von der gleichen Stirke e und
in einem Abstand ! berechnet sich in Fortsetzung der Richtung I so:

e e e e el\ el m
q)_?_m'—7—<7_ﬁ>_72_ﬁ’
falls m das Moment des Dipols bezeichnet. Das Potential nimmt
tatsdchlich stirker mit » ab (n&mlich quadratisch) als im Falle
einer freien Ladung.

Ein Gebilde, dessen Dipolmoment Null ist, kann noch immer
Krifte ausiiben. Ist die Verteilung der Ladungen etwa die in Fig. 4
angegebene, so haben wir es gewissermallen mit zwei Dipolen
von entgegengesetztem Vorzeichen zu tun. Das Potential wird zu

m m m m  2ml 2ml m
V=—pterp=—at(o )= =

/

falls m' das sogenannte Moment des Quadrupols, wie ein solches
Gebilde heift, bedeutet. Dessen Potential nimmt noch schneller,
nidmlich mit der dritten Po-
tenz ab. Natiirlich gelten
A F _  die Beziehungen fiir ¢ und
@' streng nur fiir Entfer-
nungen, die gro sind gegen
die Strecke .

Alle Molekeln sind nun entweder Dipole oder Quadrupole.
Dab ein Stoff, wie z. B. Silberchlorid, ein Dipol ist, ist einleuchtend.
Er besteht ja gewissermaflen aus zwei aneinander festhaftenden
Tonen, und obwohl das iiberschiissige Elektron des Chlorions sicher
ganz nahe zum Silberion kreist, so bleibt doch ein Dipolmoment
iibrig, wenn auch die Strecke ! nicht einfach mit der Entfernung
etwa der beiden Kerne identisch ist. Auch eine Molekel, wie etwa
Athylalkohol, hat einen Dipol, indem die C,H;-Gruppe als posi-
tives, die OH-Gruppe als negatives Ende aufzufassen ist. Dagegen
sind Molekeln wie etwa Kohlendioxyd oder Athyldther deutliche
Quadrupole im symmetrischen Sinne unserer obigen Figur. CO, hat
die positiven Ladungen in der Mitte, Athylither die negativen

Fig. 4.

—

-~

+
~
1
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(—O0—-Gruppe). Die einfachen Atome (Schwefel, Kohlenstoff) sind
auch Quadrupole mit den positiven Ladungen (dem Kern) in der
Mitte. Das Quadrupolmoment ist im allgemeinen nach verschie-
denen Richtungen verschieden, es ist eine tensorielle GriGe.

Mit dieser Feststellung ist aber nur der erste Schritt getan.
Denn im allgemeinen werden nur freie Ladungen in den Feldern
von z. B. Dipolen Energie besitzen, wogegen ein anderer Dipol
darin im allgemeinen energielos sein wird, d. h. dann, wenn keine
besonderen Bedingungen beziiglich der Lagerung der Dipole vor-
handen sind. N&hern wir einander zwei Dipole, deren Richtungen
ganz beliebig sind, so wird der statistische Mittelwert der gegen-
seitigen Energie offenbar verschwinden. Der springende Punkt
ist nun der, daB eine solche Bedingung beziiglich der gegenseitigen
Lage existiert und daher die Energie nicht verschwinden wird.

Es werden ndmlich nach den Gesetzen der kanonischen Ver-
teilung jene gegenseitigen Lagen begiinstigt, welche mit der
stirksten Energieabnahme einhergehen. Praktisch heift dies so
viel, da ein Molekiil seinen positiven Pol in stirkerem oder
schwicherem Grade nach dem am nichsten liegenden negativen
Pol der Nachbarmolekeln zuwenden wird. Dall auf diese Weise
die Anndherung der Dipole mit starker Energieabnahme verkniipft
ist, ist verstindlich.

Mathematisch wird das Problem folgenderweise gefafit. Be-
findet sich eine Molekel vom Dipolmoment (wir wollen die Be-
trachtung auf solche beschréinken) m, im elektrischen Felde €, so
wird sich in der Richtung von @ ein zeitlicher Mittelwert eines

Moments von der Stirke
me226N
S AR (9)
ausbilden. Diese Beziehung, die nur so lange gilt, bis
RT
¢ <mn
welche Bedingung hier wohl stets zutreffen wird, soll noch in
Abschnitt III, wo sie auch verwendet wird, abgeleitet werden; hier

wollen wir sie zunichst als bekannt voraussetzen. Die Energie,
die die Molekel im Felde haben wird, betrigt demnach

my2E2 N

SRT
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und die Energie der Gewichtseinheit ist
my3 &2 N2
T 3RTM’
Es kommt also darauf an, das mittlere Feldstirkenquadrat in
einem Aufpunkt zu bestimmen, der um # von einer Gewichts-
einheit der Molekelmasse

Fig. 5. + sich befindet.
m, Zunichst sei das Feld-
% stirkenquadrat, herrithrend
0 T > von einer Molekel, ermittelt
/ (Fig. 5). Die Molekel vom

Moment m, kann alle Lagen
einnehmen. In der durch ¢ gekennzeichneten Lage ist das
Moment in Richtung von r (worauf es ja ankommt) m,cos @, das

Potential mithin mLc:;(B und die Kraft — 2m°rios£; das Feld-

4mo®cost @

6

Der differentielle Raumwinkel, der dem Winkel @ entspricht,
ist 2wsinpde, die Wahrscheinlichkeit, daB eine Molekel die
Richtung ¢ hat:

starkenquadrat ist daher

2xsingpdyp __ sinpdo
i - 2
Das mittlere Feldstirkenquadrat ist daher

F14

J‘2m02ws2(psin pdp _ 4my?

76 376
0
und — da das Potential, welches von 1 g herriihrt, berechnet
werden soll —: - dmp N
E — .
3re M

Dies in obigen Ausdruck der Energie der Gewichtseinheit ein-
gesetzt, ergibt fiir das gesuchte Potential
. 4 myt N3
II(/r) = —gRTMes ' " (10)
was mit dem eingangs gegebenen allgemeinen Ausdruck tatséichlich
iibereinstimmt, wenn
. 4Amyt N3 .
L_m@ umd =6 ... ... (11)

gesetzt werden.
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Auf den entsprechenden Ausdruck fiir Quadrupole gehen wir
nicht ein, nur sei bemerkt, daB dort » — 8 ist.

Die Gleichungen (10) bzw. (11) zeigen, daf es bei Dipolen
auf die Grofe des Moments ankommt, von welchem die Anziehung
sehr stark (in vierter Potenz) abhingt. Wenden wir (11) auf
Athylalkohol an, fiir welches & — 13.10—¢ bzw. 4,7.10— war,
so errechnet sich 2, zu 3,25.10—® bzw. 2,5.10—8 Da die La-
dung des OH'-Ions 4,7.10- ist, so wiire demnach die Entfernung
der beiden Ladungen im Molekiil 6,9.10—° bzw. 5,3.10—?cm.
Das so errechnete Moment steht iibrigens in befriedigender Uber-
einstimmung mit dem aus der Dielektrizititskonstante des Athyl-
alkohols berechneten Moment.

Aus den beiden Gleichungen fiir die Dielektrika

boe(e )
(dartiber siehe Néheres im 3. Abschnitt) und

E+4nP = €

(¥ = Polarisation, x — Elektrisierungszahl, € = elektrische
Kraft, ¢ = Dielektrizititskonstante) hat man nimlich

g be=l
T 4me 2
Aus (9) hat man weiter fiir » (Moment der Volumeinheit)
_ mpeh
*=SRTM

Fiir Athylalkohol ist nun & = 26, daher x = 0,213 und aus der
letzten Gleichung m, = 1,3.10-%, also' der GroBenordnung nach
in Ubereinstimmung mit dem aus der Molekularanziehung be-
rechneten Wert.

Nicht unerwéihnt soll es bleiben, daB noch eine weitere Mog-
lichkeit vorhanden ist, um in einem System von Di- oder Quadru-
polen eine gewisse Energie zu erkliren. Diese besteht in dem
Ansatz, dafl die Molekeln unabhingig von ihren sonstigen Eigen-
schaften polarisierbar sind, d. h. daB in ihnen ein dem HuBeren
Felde proportionales Moment gebildet wird, etwa infolge Verschie-
bung von quasielastisch gebundenen Elektronen. Bei dieser An-
nahme superponiert sich dieses Polarisationsmoment dem schon
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vorhandenen und natiirlich immer derart, dal die potentielle
Energie abnimmt.

In Wirklichkeit kommen sicher beide Moglichkeiten neben-
einander vor, die Energie riihrt teilweise von der Einstellung der
priformierten Momente, teilweise von der Bildung der Polarisations-
momente her. Das Verhiltnis beider Anteile k6nnte man durch
getreue theoretische Wiedergabe der Temperaturabhingigkeit
etwa der a-Konstante festlegen. Nach der von uns gegebenen
Ableitung wire sie ndmlich umgekehrt proportional der absoluten
Temperatur, wihrend sie nach der zweiten Annahme temperatur-
unabhiingig wire. In Wirklichkeit hingt zwar a von der Tem-
peratur ab, aber nicht so stark, als wenn sie ihr einfach umge-
kehrt proportional wire. Durch Anpassung der Formel an die
Beobachtungen lieBe sich dann das priformierte Moment und die
Polarisierbarkeit in @hnlicher Weise.ermitteln, wie das Debye7)
an der Dielektrizititskonstante durchgefiihrt hat.

Il. Die elektrische Doppelschicht.

§ 5. Der Vorgang der Entstehung kolloider Losungen ist
dem Kristallisationsvorgang nicht unidhnlich. Beide werden durch
Inkrafttreten der im vorigen Abschnitt besprochenen Molekular-
krifte besorgt. Die beiden Vorgéinge sind sogar haufig nicht
voneinander zu trennen, indem die Kristallisation iiber dem Weg
einer kolloiden Losung vor sich geht. Sehr deutlich ist dies z. B.
beim Fallen des wolframsauren Kalks in einer Natriumwolframat-
16sung durch Calciumchlorid. In konzentrierten Losungen erfolgt
die Bildung des Niederschlags augenblicklich, derselbe ist ,amorph*;
das Aneinanderhaften der in sehr hoher Konzentration vorhan-
denen Calcium- und Wolframationen erfolgt so rasch, daf sich
eine regelmifige Struktur nicht ausbilden kann. Je verdiinnter
die Ausgangslosungen sind, um so langsamer das Ausfillen und
um so dentlicher die Kristallitbildung. In solchen Fillen sind
bei geniigender Verdiinnung ziemlich stabile, schwach getriibte
Fliissigkeiten zu erhalten, die einer kolloiden Calciumwolframat-
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16sung entsprechen. Die Kristallite sind eben so fein, dall sie
lange Zeit suspendiert bleiben.

Ein deutlicher Unterschied ist aber wohl der: Bei der reinen
Kristallisation ist die Oberfliche der Kristallite stets so beschaffen,
wie auch eine ganz frische Schnittfiiche durch ein Kristall sein
wiirde. Ein weiteres Anlagern von anderen Kristalliten sowie
noch freien Molekeln erfolgt daher ungestort. Bei der Bildung
einer kolloiden Losung dagegen muf man annehmen, dal die
Oberfliche der Teilchen ein anderes Bild aufweist, als etwa eine
ganz frische Schnittfliche durch das Innere der Micellen. Die
freien Flichen erleiden bald eine gewisse Verdnderung, wodurch
eben das weitere Anlagern anderer Teilchen und noch freier
Molekeln erschwert wird. Diese veréinderte Oberfliche ist cha-
rakteristisch fiir die Micellen einer kolloiden Losung. In welcher
Weise dies erfolgt, ist von Fall zu Fall verschieden, inshesondere
sei betont, daB ein chemischer Unterschied zwischen Oberfliche
und Innerem nicht zu bestehen braucht, wenn auch ein solcher
moglich ist. So besteht die Oberfliche der Teilchen eines Schwefel-
sols wahrscheinlich aus Polyschwefelsiuren, es ist also ein che-
mischer Unterschied da. Bei einem Eisenhydroxydsol wird da-
gegen ein chemischer Unterschied in dieser Hinsicht wohl nicht
bestehen.

Was dagegen als stindiges Merkmal einer Oberflichenver-
dnderung auftritt, ist die Aushildung einer stabilen elektrischen
Doppelschicht, deren Entstehung etwa folgenderweise zu denken
ist. Greifen wir zum soeben genannten Beispiel des Kisen-
hydroxydsols zuriick, welches entsteht, wenn man eine Eisen-
chloridlosung mit Natronlauge versetzt, welch letztere aber keine
vollige Neutralisation, also keine Fillung hervorrufen darf. Die
durch Hydrolyse entstehenden Eisenhydroxydmolekeln vereinigen
sich zu kolloiden Teilchen. Man kann aber den Vorgang auch
als Ionenreaktion auffassen, wonach also der Reihe nach Fe'"'-
und OH'-Ionen sich aneinander lagern. (Ob sekundir H,O aus-
tritt und das reine Oxyd zuriickbleibt, ist hier nebensichlich.)
Wihrend des allmihlichen Aufbaues wird nun das Teilchen stets
einen Uberschull von positiven oder negativen Ionen haben; die
wahre Ladung des Teilchens wird sich im Laufe des Aufbaues
stets fdndern, sowohl der absoluten Griofe wie dem Vorzeichen

nach, wie leicht einzusehen. DafBl in dem Augenblick, wo der
Gyemant, Grundziige der Kolloidphysik. 2
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Vorgang gerade sein Ende erreicht, also das Wachstum gerade
aufhort, die wahre Ladung Null ist, ist an und fiir sich nicht
notwendig. Im Gegenteil, wir werden sehen, dal die Stabilitéit
nur bei einer sowohl der GrofBe wie dem Vorzeichen nach be-
stimmten Ladung vorhanden ist. Diese Ladung wird hauptséchlich
von der Art und Konzentration aller in der Losung vorhandenen
Ionen bestimmt. Die genaue Form der Stabilitétsbedingungen
kann erst in den spiteren Abschnitten abgeleitet werden. Hier
wollen wir nur feststellen, daf die Oberfliche des Teilchens im
Gleichgewicht eine bestimmte Flichenladung @ besitzt.

Da nun die Losung insgesamt elektrisch neutral ist, mufl die
Elektrizititsmenge — w irgendwie in der Umgebung des Teilchens
angehduft sein. Damit ist in der Tat eine kugelflichenformige
elektrische Doppelschicht gegeben, welche das dispergierte Teilchen
umgibt. Die wahre Ladung der Micelle bildet die ,innere Be-
legung“, die Ansammlung der entgegengesetzt geladenen Ionen,
die ,dullere Belegung®.

Diese elektrische Doppelschicht stellt offenbar eine gewisse
Energie dar, welche, allgemein ausgedriickt, um so grofler ist, auf
je kleineren Raum dieselbe Ladungsmenge zusammengedringt ist.
Schon daraus ist qualitativ ersichtlich, daf diese Doppelschicht
einer Vereinigung der Teilchen, also einer Verminderung der
Oberfliche hinderlich ist. Sie wirkt in entgegengesetztem Sinne
als die van der Waalsschen Krafte. Will man diese Gegenkraft
mathematisch ausdriicken, so mufl man zuniichst den Aufbau der
Doppelschicht genauer kennen. Dies soll im folgenden geschildert
werden.

Was die innere Belegung betrifft, so ist sie sicherlich viel
schmaler als die dullere, welche, wie gezeigt wird, verhéltnismélig
dick sein kann. Wir vereinfachen demnach den Sachverhalt, in-
dem wir die innere Belegung flichenhaft auffassen. Es ist wahr-
scheinlich, daBl sie aus einer Molekelschicht besteht, dafl also die
Dicke monomolekular ist. Der Ansatz der flichenhaften Belegung
ist streng mathematisch unrichtig, berechtigt ist er nur im Ver-
hiltnis zur dulleren Belegung. Das Potential dieser Fliche sei ¢,.

Die #duflere Belegung ist aus den entgegengesetzt geladenen
Ionen der Losung aufgebaut, und zwar in einem Mengenverhaltnis,
wie gie in der Loésung vorhanden sind. Was fiir uns hier be-
sonders in Betracht fillt, ist sozusagen der geometrische Bau dieser
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riumlich ausgedehnten Belegung. Dieses Problem ist zuerst von
Gouy #) behandelt worden [siehe auch eine Arbeit des Verfassers]?).

§ 6. Ganz allgemein wird man zwei Beziehungen zwischen
dem Potential in einem Punkte ¢, der rdumlichen Ladungsdichte ¢
und den Koordinaten daselbst aufstellen konnen, so daB beide in
Abhingigkeit von den Koordinaten und Grenzbedingungen zu er-
mitteln sind. Die eine Beziehung ist die Poissonsche Gleichung

4mo

dp=—"2L. . (12)

Die zweite ergibt sich nach dem Boltzmannschen Theorem,
wenn man bedenkt, daf

9=2F0 .......... (13)

(F = Faradaysche Zahl, ¢ = Ionenkonzentration in Mol/ccm)
und in diesem Ausdruck die Werte fiir ¢:
(pF
¢ = c,e T
(¢co = Konzentration fiir ¢ — 0) einsetzt. Wir beschriinken uns

zunichst auf die Gegenwart eines einwertigen Salzes, so dafl
eF @ F

0= Fco(e R’—"—eR_T) = —2Fc,6&in%

F‘
RT’
Eliminiert man aus dieser letzten Gleichung und (12) ¢, so resul-

tiert eine Differentialgleichung fiir ¢ in Abhéngigkeit von den
Koordinaten:

dg = SﬂF%@ %%:a@inoup
8w Fec, .
(falls a = "7 und w = R—T>°

Da wir es mit einer kugelschalenformigen Doppelschicht zu
tun haben, empfiehlt sich die Einfilhrung von Kugelkoordinaten.
Wegen der symmetrischen Anordnung werden alle Differential-
quotienten nach den zwei Winkelkoordinaten verschwinden, so
da8 nur die Ableitungen nach dem Radius r iibrigbleiben. Fiir
diesen speziellen Fall wird der Differentialausdruck:

A | 2do __ 2
Ao=Tntyar=9+79
und die Differentialgleichung selbst:
qj-}-%gb——_—a@inaq) e (14)
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In dieser Form 1406t sich die Gleichung nicht in endlicher Form
integrieren, man kennt aber zwei angendherte Losungen, mit
denen man vollstindig auskommt.

a) Beschrinkt man sich auf Werte des Potentials

1
@ < %
dann li6t sich der Sin durch das Argument ersetzen; man hat
L, 2.
P+ 9 =ang
und die Lisung derselben ist:
A A’
= ¢ B — ef
= + ;&

falls B —Vaw. Nimmt man das Potential in der Fliissigkeit
(r = oo) zu Null an, so mufl 4" = 0 sein und es bleibt

q;z‘%e—ﬂr.........(m)

b) Noch einfacher und vielfach brauchbarer ist die Lésung
fiir den Fall, daf der Radius der Micelle grof ist im Verhiltnis
zur Dicke der dulleren Belegung, was hiufig wohl zutreffen wird.
Wir haben dann in erster Naherung ein eindimensionales Problem,
der Differentialausdruck wird zu:

a2 .
A‘P=(ﬂ%’5%

die Differentialgleichung zu

9 = a0y
und die Losung lautet:

g °~°4i’ — Aebr 4 A'ebr
bzw. dem obigen analog
gl =derr ... (16)

Fir viele Falle werden sogar beide Vereinfachungen gleich-
zeitig gestattet sein, wodurch die Losung in

o = Ae b
iibergeht.
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§ 7. Wir wollen zuerst die Losung a) néher betrachten. Sie
enthilt eine Integrationskonstante 4, welche offenbar durch die
vorhin angegebene Grife @ bestimmt ist. Man hat niimlich aus
(15) durch einmaliges Differenzieren

. 1
= — <7 + ﬂ) P
und fiir die Grenzfliche

b0 =— (- + 8) o0

falls der Radius der Micelle mit r, bezeichnet wird. Nun muf
die elektrische Kraft, also — ¢,, in einem Kondensator von der
Flichenladung @ die Beziehung erfiillen

. 4o
— @y = s
Daher
& 1
@ =4—”(;;+ﬁ> Po o o o e e (17)

Diese Beziehung gestattet die Berechnung des Potentials des
Teilchens aus der Flichenladung der Micelle und der Konzen-
tration ¢, in der Losung. Aus der Kombination von (17) mit (15)
ergibt sich dann die Integrationskonstante zu

— 4mr,eiro
(5 + )

wird also fiir ein gegebenes r, durch o bestimmt.

Da zur Berechnung der Energie der Doppelschicht die Gréfien
o und @, maBgebend sind, geniigt es fiir diesen Zweck, die diffuse
Doppelschicht durch eine ideale von der Spannung @, und der
Dichte @ zu ersetzen. Die Dicke d dieser idealen Doppelschicht
ist leicht zu berechnen. Man hat ndmlich fiir einen Kugel-
kondensator

k]

2
__Amry co(l 1 (18)

Po — .

Setzt man in diese Gleichung @ aus (17) ein, so ergibt sich eine
Identitéit, welche die Bedingungsgleichung
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liefert. Dieselbe besagt, daf die Dicke der Doppelschicht von
der Flichenladung unabhiingig und der Quadratwurzel aus der
Konzentration der Losung umgekehrt proportional ist.

Zu einem anderen Ausdruck gelangt man, falls dieselbe Be-
trachtung auf den Fall b) angewendet wird. Es zeigt sich, dal
die Dicke fiir groBere Flichenladungen von derselben abhingig
wird. Wir bilden wieder den ersten Differentialquotienten:

o a o o
¢ = 2‘/“@111;2

91/ g 4%
bzw. Qo = — 2 a@m 5

— 51/ iy %P,
und ca_Q”‘/;@m 5

Vergleicht man wieder diese Beziehung mit (18), so ergibt sich

d = ,;_‘/j;i ‘P;:M ....... (20)
GSin _;29

Die Abhingigkeit von der Konzentration ist eine eben solche wie
in (19). Fir kleine Werte von ¢, geht (20), wie ersichtlich, in
(19) iiber, fiir grofere Potentiale (und Flichenladungen) ninmt
aber der Nenner stirker zu, als der Zahler, so daf die Dicke
dementsprechend mit zunehmender Flichenladung abnimmt. Da
aber die in Wirklichkeit vorkommenden Spannungen der Bedingung

1
q’o<;

hiufig geniigen, so kommt man auch mit (19) gut aus. [Zu be-
denken ist auch noch, daB (20) streng nur fiir groBere Radien
giiltig ist, die Abhingigkeit der Dicke von der Flichenladung
wird aber wohl auch fiir kleinere Radien ein dhnliches sein.]

Wir kénnen noch nachtriiglich die Bedingung fiir die Giiltig-
keit der Losung b) mathematisch formulieren. Hierbei miissen
wir uns allerdings durchweg an kleine Potentialwerte halten, was
aber die Allgemeingiiltigkeit der abzuleitenden Bedingungsgleichung,
welche sich auf den Ubergang der dreidimensionalen zur ein-
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dimensionalen Betrachtung bezieht, nicht beeinflussen wird. Ist
namlich

1
Po < 'Es
80 geht der Ausdruck fiir  im Falle b) iiber in
o — B

4z
Man sieht, daB (17) dann in die letzte Gleichung iibergeht, falls

1
To > -

Diese Beziehung wird erfiillt, wenn entweder der Micellenradius
groll ist, oder aber die Konzentration ¢, (und damit §) einen
gewisgsen Wert iibersteigt. Mit anderen Worten: Der Micellen-
radius soll im Verh&ltnis zur durchschnittlichen Ionen-
entfernung im Losungsmittel eine gewisse Grofie iiber-
schreiten.
Interessant ist noch, daB (17) fir
1y L 719-
in einen anderen Grenzfall, nimlich
— %
4w,
iibergeht, also in die gewdhnliche Gleichung der Elektrostatik
fiir eine geladene Kugel. Dies gilt, wenn der Micellenradius im
Verhéltnis zur Ionenentfernung klein ist, dann befindet sich ge-
wissermafen die #uflere Belegung in unendlicher Entfernung.
Wir wollen nun die abgeleiteten Beziehungen durch einige

Zahlenbeispiele beleuchten. Rechnet man in absoluten Einheiten,
so ist

a=—29. 101300
und
o = 1,2.104

Fir die Umrechnung der Konzentration: Mol/Liter = C in
absolute Mol/cem gilt:
Cp = 10—38 C.
@ ist auch absolut zu zihlen, es gilt:
@, = 3,3.10—¢ 7,
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wenn V, die Spannung in Millivolt bedeutet. Fiir die Giiltigkeit

der Losung a) hat man
@, < 8,3.10°

V, < 25.

Da Potentiale von 50 Millivolt als Durchschnittswert gelten, so
wird Losung a) meist eine gewisse Korrektur bendtigen. Be-
trachten wir als Beispiel Micellen vom Radius 10—%cm in einer
0,001 molaren Losung von einem Potential von 25 Millivolt. Dann
ist nach Fall a)

oder

o= 1,1.108

Dies wiirde einer Flichendichte von 2,2.10:2 einwertigen
Tonen entsprechen. Da die Fldchendichte von Atomen in festen
Stoffen von der Grioflenordnung 10 ist, so wiirde das heillen,
daB nur jedes finfhundertste Atom an der Oberfliche durch ein
Ton ersetzt ist. Eine Micelle wiirde an ihrer Oberfliche 28 Ionen
tragen. Die Dicke der Doppelschicht ist 10~%cm. Ldosung b)
wire also hier nicht anwendbar, da der Radius der Dicke der
Doppelschicht eben gleich ist.

Zum Schlufl stellen wir den Ausdruck fiir die Energie einer
Doppelschicht auf. Gleichung (18) lautet umgeformt:

__4=mrdo
Yo = S ro+d)
Demnach ist die Energie pro Fldcheneinheit
271y d 62
= 22N L. Ce e (21
& (7o + d) 1)

Fiir d) ist hier sein Wert aus (19) oder (20) einzusetzen. Nimmt
man an, dal @ und somit auch d nur von der Art und Konzen-
tration der in der Ldsung vorhandenen Ionen (bei gegebener
Kolloidsubstanz) abhéngt, so wird die elektrische Energie der
Micellen nur noch von der Grofe derselben bestimmt. Im Gleich-
gewichtszustand, der sich in einer kolloiden Losung ausbildet,
wird also die Grofle der Teilchen eine wichtige Rolle spielen.
Schon jetzt ist vorauszusehen, dafl der Radius durch die Gleich-
gewichtsbedingungen bestimmt wird. Dies soll aber erst in Ab-
schnitt IV gezeigt werden, nachdem wir auch den dritten aus-
schlaggebenden Faktor erdrtert haben.



lll. Die Hydratation der Micellen.

§8. Wir behandeln nun das dritte fiir das Gleichgewicht
der Kolloide ausschlaggebende Moment. Es handelt sich zunichst
darum, daB bisher eine Wechselwirkung zwischen den Teilchen
und dem umgebenden Wasser nicht beriicksichtigt worden ist,
obwohl dieselbe sicher eine wichtige Rolle spielt. Was die gegen-
seitige Anziehung der Molekeln der Micelle und derjenigen des
Wassers betrifft, so tritt dies offenbar an der Grenzfliche zur
Wirkung. Derselben kann einfach so Rechnung getragen werden,
daB wir nicht von Oberflichenspannung der Teilchen schlechthin,
sondern -von ihrer Oberflichenspannung gegen Wasser reden
werden. Dieselbe kann theoretisch ebenso abgeleitet werden, wie
fiir eine fliissige Phase gegen die Dampfphase. Bei der Inte-
gration an der Grenze sind beide Arten von Molekeln in Rech-
nung zu ziehen und es ergibt sich so eine Abhingigkeit der
Grenzflichenspannung von den Di- und Quadrupolmomenten der
beiden Molekelarten, ferner von den drei kiirzesten Entfernungen
der beiden Molekeln (je unter sich und gegenseitig genommen).

Wir berithren hier ein sehr interessantes und noch nicht
ganz gekldrtes Problem, nimlich die Abhingigkeit der Grenz-
flichenspannung zwischen zwei Phasen von den Einzelwerten der
beiden Phasen gegen Dampf. Der Zusammenhang ist keineswegs
einfach, die Einzelwerte allein bestimmen die Grenzspannung
keineswegs. Es tritt vielmehr ein Faktor hinzu, der spezifisch
von den beiden Phasen abhéngt und von den Einzelwerten nicht
bestimmt wird. Aus den angegebenen Andeutungen liBt sich
entnehmen, daf als dieser neue Faktor die gegenseitige kiirzeste
Entfernung der beiden Molekelarten betrachtet werden kann.
Wenn auch némlich die d-Werte fiir die beiden Molekeln fiir
sich gegeben sind, so braucht aus Griinden der Molekel-
konfiguration d fiir die gegenseitige Annéherung nicht etwa ein
Mittelwert aus den beiden Einzelwerten zu sein. Wie dem auch
sei, fiir das Gleichgewicht der Kolloide kommt es auf die Grenz-
flachenspannung zwischen Micelle und Wasser an, eine Grife,
welche in vielen Fillen leider experimentell nicht unmittelbar
zugénglich ist.
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Wir wollen noch diesen Gedanken ein wenig mathematisch
verfolgen. Die Grenzflichenspannung zwischen Micelle und Wasser
lieBe sich folgenderweise ermitteln. Wir wollen die auf die
Micellensubstanz beziiglichen GroBlen mit dem Index 1, auf das
Wasser beziigliche mit dem Index 2 versehen. Damit ist zugleich
der Ausdruck verallgemeinerungsfihig. Die Energie pro Grenz-
flicheneinheit setzt sich aus drei Termen zusammen. FErstens
hat man die Energie fiir die eine Phase

_7ha
(n—4)dr—*
zweitens die fiir die zweite Phase
wkycy?
(n—4)dp—*
Diese beiden sind zu addieren. Von der Summe ist als dritter
Term die gegenseitige Absittigung abzuziehen. Es ist unschwer

einzusehen, dall dieselbe durch sinngemidfle Anwendung der im
ersten Abschnitt gegebenen Rechnungsmethode sich zu

_2_7‘ F19¢1 69
(n—4)dps

ergibt, wobei sich der Index 12 auf die' gegenseitigen Grolien
bezieht. d,, ist die vorhin erwdhnte von d; und d, vollstindig
unabhéingige Grofe. Fithren wir nun die Dipoltheorie ein, so
wird gemiB Gleichung (11) die Grenzflichenspannung

__27::1\73<m14c12 Matcy®  2myimgieicy (22)
Y=9RT \Msd> T Mpdp M, Myd, >

Ist der dritte Term (durch entsprechende Maximierung von d,,)
grofer als die Summe der ersten beiden, so ist y negativ, die
beiden Phasen sind mischbar. Ist dagegen der dritte Term
kleiner als die Summe der ersten beiden (wenn nidmlich d,, einen
gewissen Wert nicht unterschreitet), dann ist p positiv. Es ist
recht bemerkenswert, wie die gegenseitige Anziehung zweier Stoffe
sich dann dem Galitzinschen geometrischen Mittel ndhert, wenn
diy ~ Vd,d,. Da letztere Bedingung keineswegs erfiillt zu sein
braucht, ist die hiufige Abweichung von obiger Regel erkldrlich.
Durch Einfithrung der GriBe d,, wird die gegenseitige spezifische
Einwirkung zweier Stoffe natiirlich nicht erschopft, allerdings
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146t die im 1. Abschnitt dargestellte einfache elektrische Theorie
der van der Waalsschen Kréfte keine weitere spezifische Grofie
aufkommen.

§ 9. Damit ist aber die Hydratationsfrage noch nicht er-
ledigt. Denn wir sahen ja, daB die Grenzfliche eine Anzahl Ionen
enthilt. Dadurch ist der Kreis der Betrachtungen wesentlich
erweitert. Wahrend im ersten Abschnitt die Kriifte zwischen
elektrisch neutralen Gebilden erértert sind, kamen im zweiten
Abschnitt die Krifte in der Doppelschicht, also zwischen elek-
trisch geladenen Gebilden hinzu. Das wir in diesem dritten Ab-
schnitt die Krifte zwischen neutralen und geladenen Gebilden
betrachten, ist nicht bloB eine Folge der Systematik, vielmehr
tragen wir dadurch den tatsiichlichen Verhiltnissen Rechnung.
Denn die Kriifte, welche zwischen den freien Ionen der Micelle
und den Wassermolekeln herrschen, sind, wie dies von Freund-
lich und auch von Kruyt besonders betont wird, fiir die Stabi-
litdtsverhdltnisse von grofer Bedeutung.

Es ist sehr leicht moglich, daB der Unterschied zwischen
den sogenannten hydrophoben und hydrophilen Solen hauptsich-
lich davon herriihrt, daf die zweite Gruppe eine starke Neigung
zur lIonisation zeigt, wodurch infolge der soeben erwihnten
Wechselwirkung eine starke Hydratation der Grenzfliche eintritt.
Wie im 4. Abschnitt gezeigt wird, bestehen die Ladungen nicht
bloB aus den Eigenionen, sondern h#ufig durch Adsorption aus
allen in der Losung noch vorhandenen Ionen. Neigt ein Stoff stark
zu Eigenionenbildung, wie z. B. das Odénsche Schwefelsol, so hilt
er an dieser Ladung fest und die Stabilitét ist eine betrichtliche.
Hat die Micelle wie z B. das Weimarnsche Schwefelsol keine
Eigenionen, sondern erhilt sie die Ladung blof durch Adsorption,
80 wird diese Ladung als etwas rein dulerliches leicht durch alle
moglichen Elektrolyte verringert, die Stabilitdat daher eine geringe.

Die diesen Vorgingen zugrunde liegende Ionenhydratation
soll nun gesondert untersucht werden. Sie ist nicht nur in diesem
Zusammenhang, sondern auch in sonstigen Hinsichten von Belang,
80 werden wir z. B. im Abschnitt iiber Kataphorese die dies-
beziiglichen Untersuchungen verwerten.

DaB eine starke Wechselwirkung zwischen Ion und Losungs-
mittel existiert, ist schon lange bekannt. Die meisten Experi-
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mentaluntersuchungen gingen von dem Wassertransport im Laufe
der Elektrolyse aus, welcher eben durch Mitschleppen der Wasser-
molekeln durch die Ionen hervorgerufen wird. Damit im Zu-
sammenhang stehen die Untersuchungen von Lorenz und Born 10)
beziiglich der ,elektrodynamischen Ionenwanderung®, welche eine
Hydratation der Ionen beriicksichtigt. Aber auch viele statische
Erscheinungen lassen sich darauf zuriickfithren. Die Loslichkeit
der Einzelionen, welche fiir die Loslichkeit der Elektrolyte, fiir
die Beeinflussung der Oberflichenspannung des Losungsmittels,
fiir die elektrolytische Losungstension der Ionen und somit fiir
die Grenzflichenpotentiale in Betracht zu ziehen ist, ist weit-
gehend von der Hydratation abhingig. Sehr viele Beobachtungen
sprechen dafiir, daB die Léoslichkeit einer Molekelart durch Uber-
gang in den ionisierten Zustand bedeutend zunimmt [siehe z. B.
Michaelis]11). Wenn auch dies durch eine Art Hantzschsche
Umwandlung begiinstigt werden kann, so liegt doch kein Zweifel
daran, dafl das Hinzutreten der freien Ladung die Anziehung der
Wassermolekeln in bedeutend stirkerem Male bewirkt, als die
sonst vorhandenen Di- oder Quadrupolmomente.

Diese Anziehung ist bis vor kurzem mathematisch in nicht
allzu gliicklicker Weise behandelt worden. Man gab fiir die ver-
schiedenen Ionen Verhiltniszahlen an, welche ein relatives Maf
fiir die von einem Ion gebundene Anzahl Wassermolekeln bedeuten
sollten. Nun kann von einer Art stochiometrischer Bindung in
diesem Zusammenhang nicht die Rede sein und deshalb auch
nicht von einer Anzahl der gebundenen Molekeln. Vielmehr
werden letztere einfach durch das elektrische Feld gerichtet. Die
Wirkung nimmt, wie ersichtlich, rasch mit der Entfernung vom
Ionenmittelpunkt ab. Die Griofle, welche als Mal fiir die Hydra-
tation gilt, ist rationellerweise die Anderung der potentiellen
Energie, welche eintritt, wenn ein Ion vom Vakuum in das Lo-
sungsmittel hineingebracht wird. Diese Energieinderung ist offen-
bar identisch mit der maximalen Arbeit bei der Losung des Ions.
Die maximale Arbeit fiir einen Elektrolyten ergibt sich dann
additiv aus den beiden Einzelarbeiten. Zu beriicksichtigen ist
noch allerdings, daB es sich hier um einen gedachten TeilprozeB
des Liosungsvorgangs handelt, nimlich das Hereinbringen der
Einzelionen aus dem Vakuum. Diesem Vorgang muf offenbar
das Zerteilen des Kristalls in Einzelionen vorausgehend gedacht
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werden, ein Vorgang, dessen maximale Arbeit auf Grund der
Bornschen Kristallgitterpotentiale zu berechnen ist. Auf diesem
Wege gewinnt also die Energiefinderung, die hier ins Auge ge-
faBt wird, eine reale Verkniipfung mit den tatséichlichen Ver-
hiltnissen.

Es ist zunichst von Born?) eine einfache und im Grunde
richtige Darstellung dieser Energieinderung gegeben. Er beriick-
sichtigt das Wasser als ein Medium von bestimmter Dielektri-
zitidtskonstante und ermittelt die maximale Arbeit der Hydratation,
die wir mit H bezeichnen wollen, aus den Grundsitzen der
Elektrostatik. Verfasser hat dann darauf hingewiesen 18), daf
diese Darstellung wohl etwas zu einfach sein diirfte und dafB
man in Anbetracht der hohen Feldstirken, die in der Nihe eines
Tons herrschen, von der molekularkinetischen Theorie der elek-
trischen Polarisation ausgehen muf.

§ 10. Da wir schon im 1. Abschnitt von der Langevinschen
Gleichung, als Ausdruck einer solchen Theorie Gebrauch machten
und hier sie wieder bendtigen, sei sie kurz abgeleitet. Sie geht
von der Vorstellung aus, daB die Molekeln des Dielektrikums
feste Dipolmomente haben, die in einem Zulleren Felde gerichtet
werden. Fiir gentigend grofle Felder werden alle Momente in die
Feldrichtung gestellt und ein weiteres Anwachsen der Polarisation
ist nicht mehr moglich. Die Dielektrizititskonstante muf in
diesem Bereich 1 geworden sein.

Ist der Winkel zwischen Feldstirke € und der Richtung der
Dipolachse ¢, so ist die potentielle Energie des Dipols:

— my € cos @
und, da der dem Raumwinkel ¢ entsprechende differentielle
Winkel 2xsin@pdg ist, die Anzahl der dem Winkel ¢ ent-
sprechenden Dipole in der Volumeinheit nach dem Boltzmann-
schen Prinzip Nmo@eosp

2xKsinpdpe BT

Zur Abkiirzung setzen wir

Nm, € —
RT — 7
—cosp = 1.

Dann wird obige Anzahl
2x Ke—=vdy.
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Wihrend sich die Konstante K aus der Gesamtzahl der Molekeln
in der Volumeinheit gemiB
+1

2 vy — Ginz
T = 2nKIe vdy = 4n K =
—1
zu N
T 4x MGz
bestimmt, ergibt sich das gesamte Dipolmoment zu
+1
Gz GCinz
P = — QnKmoje—“yydy = 41:Km0< - ——9;2~>-
—1
K eingesetzt, hat man
— N _i>. C e
P = I <(Stgx p (23)

Dies ist die Langevinsche Funktion. Fir kleine Werte des
Arguments x bzw. der Feldstirke € ist der €tg durch seinen

Néherungswert
x 1
Clgx = 3 + -
zu ersetzen, so dall man hat
P — cNmyz ¢ Nm2€
T 3M T 3MRT
Dies gilt etwa bis < 1, oder

€<

RT
MmN
Fiir » hat man:
v — ¢ N2m,?
T 3MRT
und auf eine Molekel bezogen
N2

Diese letzten Gleichungen sind im 1. Abschnitt [Gleichung (9)]
schon verwertet worden. Dal x% und damit & eine von der Feld-
stirke unabhingige Konstante ist, wird durch diese Theorie gut
erklart. Allerdings bedarf sie fiir viele Stoffe, besonders solche,
die keine Dipol-, sondern nur Quadrupolmomente besitzen, eine
Erweiterung im Sinne von Debye, wie dies am Ende des 1. Ab-
schnittes erdrtert wurde. Fiir ausgesprochene Dipolstoffe, wie
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z. B. Wasser, diirfte diese Theorie ausreichen, womit nicht gesagt
werden soll, daf sie unter Umstdnden auch hier in obigem Sinne
nicht ausgedehnt werden sollte. Fir Werte z > 1 steigt die
Kurve P(€) nicht mehr linear, sie bleibt gegen die Abszissen-
achse zuriick. Von z ~ 3 ab ist der Gtg = 1 und man hat einfach

b= (i)

xr

so dafl P alsbald seinen Grenzwert QVM% erreicht. Dies muf

offenbar das Moment der Volumeinheit sein, wenn alle Dipole in
die Richtung von € gestellt sind. =, als der Differentialquotient
der Funktion P(€), nimmt von seinem Anfangswert bis Null ab,
dementsprechend nimmt die Dielektrizititskonstante von ¢ auf 1 ab.

§ 11. Auf Grund dieser Theorie ist es nun ein Leichtes, die
Hydratationsarbeit eines Ions zu ermitteln. Die Energie des
elektrostatischen Feldes bei gegebener Verteilung der wahren

2
Ladungen betréigt pro Volumeinheit ?—n (D = elektrische Verschie-
bung). Andert sich nun das Dielektrikum, indem die Dielektri-
zitdtskonstante von 1 auf & steigt, so betriigt, bei festgehaltener
Verteilung der wahren Ladungen, die Energie derselben Volum-

einheit E?‘ff Streng genommen gilt fiir die Energie allgemein

. s
Z;j@d@
0
und dieser Ausdruck geht nur fiir ¢ = konst in ?—f iiber. Um
aber die Rechnung nicht zu sehr zu komplizieren, wollen wir

trotz der Inkonstanz von & von letzterem Ausdruck ausgehen.
Die Energieiinderung betrigt daher

DE — D2
8z
Wegen
CE=D—4=P
wird dies zu
2P

2
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Um diese Grofe fiir ein Ion zu berechnen, braucht man sie zu-
nichst fiir eine Kugelschale vom Radius 7, der Dicke dr und
dem Ion als Mittelpunkt zu kennen. Sie betrigt

—2xr2DPdr.
Ist das Ion nm-wertig, so gilt
ne
D=
r2

(e = elektrisches Elementarquantum), also die Energie der Kugel-

schale:
—2xnePdr.

Der absolute Betrag dieses Ausdrucks nach dem Radius integriert,
ergibt die Hydratationsarbeit einer Molekel. Zu besprechen bleibt
noch die obere und die untere Grenze. Als obere Grenze kann
man einfach oo setzen. Als untere ist die kiirzeste Entfernung
zwischen dem Ionmittelpunkt und einem Dipolmoment des Losungs-
mittels einzusetzen. Da letzteres in der Mitte der Molekel ge-
dacht werden kann, so kommt die Summe der Radien des Ions
und der Molekel in Betracht. GemdB Gleichung (3) berechnet
gich speziell fir Wasser d = 3,1.10—8cm, also der Radius
= 1,5.10—8 Ist derselbe fiir das Ion 7,, so ist hiermit, wenn
man die Arbeit mit H bezeichnet und sie auf ein Mol bezieht,

H=2zneN[Pdr. .. .. ... (24)
ro+1,6.10—8

Um das Integral in endlicher Form hinschreiben zu konnen, be-
diirfte es der Kenntnis der Funktion $(r). Diese Funktion ist
uns zwar bekannt, jedoch nicht explizite. Man muf} sich also im
allgemeinen mit einer graphischen Darstellung begniigen, auf
Grund deren es moglich ist, recht brauchbare angenidherte Formeln
zu erhalten.

Da (g+4n55=%‘5 ........ (25)

so ist P(r) gegeben, falls P(E) bekannt ist. Aber eben diesen
letztgenannten Zusammenhang liefert uns die Gleichung (23),
wenn man beriicksichtigt, daBl die darin vorkommende Feldstirke €
nicht identisch mit der Feldstirke der Gleichung (25) ist. In
Gleichung (23) ist nimlich die gesamte auf die Dipole wirkende
elektrische Kraft gemeint; diese besteht aber aus zwei Gliedern,
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namlich erstens der dulleren Feldstirke € der Gleichung (25) und
zweitens der inneren, von den iibrigen Dipolen herrithrenden

=P

Feldstiarke. Diese betrigt aber in erster Ndherung %—3— (siehe

z. B. die Begriindung von Abraham 14), weshalb also in Glei-

chung (28) zu setzen ist
mo N in 515
=7 (6+°5)

Auf diese Weise ist P(r) unschwer zu erhalten. Wir haben die
Rechnung fiir Wasser durchgefiilhrt und die Funktion %$(r)
graphisch aufgetragen. Hierzu war bloB die Kenntnis von m,
notig. Dasselbe erhilt man aus der Dielektrizititskonstante in
genau derselben Weise, wie dies fiir Athylalkohol am Ende des
ersten Abschnittes gezeigt wurde. Man hat dann m, = 0,9.107%.
In der Fig. 6 ist die Funktion fiir » = 1, 2 und 3 aufgetragen.
An den Kurven ist zu bemerken, daB sie fiir kleinere Feldstirken,
wo Gleichung (28) in die lineare Form iibergeht, auch eine ein-
fache Form annehmen, ndmlich

3 — 8,75.10~n

r2
Und zwar gilt diese Beziehung fiir » = 1 fiir » > 6.10-8, fiir
n=2 fiir r>8.10—% und fiir » — 3 fiir »r > 1.10-". Die
Theorie von Born, welche die Giiltigkeit dieser Gleichung bis zu
den kleinsten Radien voraussetzt, ist also in diesem Gebiet nicht
mehr ganz richtig.

Wie ermittelt man nun aus diesen Kurven H? Einfach auf
Grund der Gleichung (24). Die Fliche, welche von der Kurve,
der Abszissenachse und der dem Abszissenpunkt 7,4 1,5.10—8
entsprechenden Ordinate begrenzt wird, ergibt mit dem Faktor
2nxneN = 1,82.101%n multipliziert: H. Bis zu den Radien
6 —10.10"¢8 ist

g 683.104m
r H

so daB die graphische Auswertung erst von diesem Punkte aus
erfolgen mulB.

Die vorhin erwiihnten Naherungsformeln werden dadurch er-
halten, daB die Kurvenstiicke, welche in Betracht kommen, in

erster Niherung linear verlaufen. Der kleinste in Betracht
Gyemant, Grundziige der Kolloidphysik. 3
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kommende Ionenradius ist etwa 1.10-8, so daB der kleinste
r = 2,5.10—8 Die Kurvenstiicke, die von hier aus nach rechts
verlaufen, sind wie ersichtlich geradlinig, und zwar fiir » — 1 bis
r =15.10-8, fiir n =2 bis r = 4.10—% und fir » = 3 bis

Fig. 6.

r = 5.10~8, Infolgedessen sind die entsprechenden Integrale
ganze rationale Funktionen zweiten Grades beziiglich- r und
wegen 7, = r — 1,5.10—% auch beziiglich 7,. Dementsprechend
lautet die Formel fiir » =1

H = 2,92.10% — 6,36. 10197, + 5,45.103 7,2 . . (26a)
(giiltig fiir 1.10~8 < ry < 3,5.10—°%)
fir n =2
H — 882.1012 —1,14.10%7, + 2,91.10%72 ., . (26b)
(fiir 1.10—8 < ry << 2,5.10—8)
und fir » = 3
H=1,66.1018—1,70.1020 7, + 3,27.10% 7,2 . . (26¢)
(fiir 1.10—8 < 7y < 3,5.10-8)
Die Werte werden in Erg-Einheiten erhalten. Man sieht, daf
die Arbeiten mit zunehmendem Ionenradius abnehmen. Je kleiner
ein Jon, um so stirker ist es hydratisiert. Dieses Ergebnis ist



experimentell vielfach bestitigt [siehe z. B. von den neueren Ar-
beiten Lange und Wiist]). Es ist fiir die Kolloidphysik von
groBter Wichtigkeit. Denn nicht nur die Loslichkeit, sondern die
Adsorbierbarkeit des Ions wird dadurch — zum Teil! — mathe-
matisch gefafit; jener Teil ndmlich, der sich auf die Affinitit des
Tons zum Losungsmittel bezieht, die Affinitdt zu dem Adsorbens,
mull gesondert betrachtet werden (siehe 6. Abschnitt). Aber
soviel geht zumindest aus diesen Betrachtungen hervor, dafl die
Affinitét eines Ions zu einem Losungsmittel in bestimmter Weise
zunimmt, wenn 1. der Radius des Ions an und fiir sich abnimmt,
2. wenn die kiirzeste Entfernung zwischen dem Ion und Lésungs-
mittelmolekiil kleiner wird. FEin organisches Ion ist aus dem
erstgenannten Grunde, unabhéingig vom Losungsmittel, iiberhaupt
schwerer 1oslich, als ein anorganisches, weil es namlich viel groSer
ist als dieses: aus diesem Grunde ist im allgemeinen die Adsor-
bierbarkeit der organischen Ionen gréfer, als die der anorganischen.
Aus dem zweitgenannten Grunde ist aber ein anorganisches Ion
in Wasser loslicher als in einem organischen Losungsmittel und
umgekehrt, weil sich die Wassermolekeln — aus Griinden der
Elektronenkonfiguration — dem anorganischen Ion viel eher nihern
werden als eine Kohlenstoffverbindung, andererseits das organische
Losungsmittel als Kohlenstoffverbindung einem eben solchen Ion
sich viel mehr nihern kann als einem anorganischen. (Der hier
verwendete Zahlenwert 1,5.10—8 fiir den Radius der Wassermolekel
diirfte daher gegeniiber organischen Ionen einen groferen Wert
annehmen.) Die urspriinglich nur bildlich gedachte bekannte
Analogie von Emil Fischer (allerdings auf einen anderen Fall,
némlich die Fermentwirkung angewendet) vom Schliissel und
Schliisselloch, erscheint in exakter Form wieder: die Affinitdt
zwischen dem Ion und Lésungsmittel wird merklich dadurch be-
einfluft, ob die Molekel des Losungsmittels mehr oder weniger
in die periphere Struktur des Ions eindringen kann. Je eher
dies der Fall ist, um so mehr nimmt die elektrische Energie
zwischen der wahren Ladung des Ions und dem Dipolmoment
der Molekel ab.

Die Hydratation der Ionen ist nun fiir das Kolloidgleich-
gewicht ebenfalls zu beriicksichtigen. In angensherter Weise ist
dies schon dadurch geschehen, daB wir in Abschnitt II die Di-
elektrizititskonstante eingefiihrt haben. Eine angensherte Theorie

3*
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wird damit awskommen. Jedoch muB eine Anderung zwecks
genauerer Beriicksichtigung der Verhiltnisse dort angreifen, wo
ein Ion sich so stark dem anderen nihern wird, daf in der be-
treffenden Entfernung die Polarisation sich zu s#ttigen beginnt.
Es wird dort die Feldstirke nicht so stark herabgesetzt, als wenn
¢ seinen Wert 81 beibehalten hdtte, d. h. die zur Anniherung
geleistete Arbeit ist hoher als ohne Beriicksichtigung dieses Um-
standes. Man hat fiir die Arbeit zweier gleich geladener Ionen
von der Wertigkeit »
—neJ@dr = —g +4ﬂnej$dr.

r r

Das letzte Integral ist der Figur 6 zu entnehmen. Will man
diesen Umstand fiir die Doppelschicht der Micellen beriicksichtigen,
so ist der Energieausdruck (21) abzuindern. Man wird die Be-
legung der Doppelschicht nicht mehr als kontinuierlich besetzt
betrachten diirfen, sondern die einzelnen Ionen in Rechnung ziehen.
Auf Grund obiger Darstellung ist leicht zu zeigen, daB das Po-
tential eines n-wertigen Ions in der Entfernung r vom Mittel-
punkt geniigend genau durch den Ausdruck

59.10 12y 3.1041 98
r + 78

dargestellt wird. Sobald der Abstand der Ionen der Belegungen
so klein wird, daB das zweite Potenzglied geniigend iiberwiegt,
mull der Energieausdruck (21), welcher sich bloB auf das erste
Glied beschrinkt, entsprechend abgeéindert werden. Es soll jedoch
im nichsten Abschnitt mit Gleichung (21) gerechnet werden.



IV. Der kolloide Gleichgewichtszustand.

§ 12, Nach der Schilderung der Verhéltnisse, wie sie an
der Grenzfliche der Micelle und der dispergierenden Phase in-
folge der Wechselwirkung von Micellenmolekeln, Lésungsmittel-
molekel und freier elektrischer Ladung herrschen, sei nun darauf
eingegangen wie man sich die Existenz einer Aufschwemmung
digkreter Teilchen von iibermolekularer GréBe denken soll.

Zundchst sei erwihnt, dafl die Dichteverteilung in einem Sol
keineswegs eine konstante ist, vielmehr wird sich die Dichte mit
der Hohe #ndern. Man denke daran, was in der Einleitung schon
erwihnt wurde, daB man es hier mit einem Ubergang zwischen
einem molekularen und sichtbaren Aggregat zu tun hat. Infolge-
dessen wird das Verhalten auch beziiglich der Hohenverteilung
in der Mitte zwischen den beiden Extremen liegen. Eine wahre
Losung ist praktisch gleichmifig verteilt, wihrend sich eine Sus-
pension mit der Zeit praktisch ganz absetzt. Aber in beiden
Fillen ist der Vorgang nur praktisch vollstdndig, theoretisch sind
Abweichungen vorhanden. Ein Gas (welches der wahren Losung
gleichkommt) zeigt auch Abweichungen in dieser Hinsicht, und
zwar in um so deutlicherem Mafe, je hoher das es enthaltende
Gefdl ist. Deutlich wird dies z. B. bei der Atmosphire, wo die
Dichte der Luft mit der Hohe in mit der Theorie iiberein-
stimmender Weise abnimmt. Ebenso werden in Suspensionen
oder Emulsionen unter Umstinden einzelne Partikeln in der iiber
dem Satz befindlichen Phase vorhanden sein. In kolloiden Lo-
sungen wird nun die Erscheinung auch bei m#figer Hohe des
GefiBes meflbar.

Die diese Einstellung beherrschende GesetzméBigkeit soll
hier kurz abgeleitet werden. Wir miissen dabei auf einige thermo-
dynamische Begriffe zuriickgreifen. Befinden sich mehrere Phasen
eines Systems im Gleichgewicht, und zwar so, dal sie unter dem-
selben Druck stehen, so ist das Gleichgewicht dadurch charak-
terisiert, daB die sogenannten spezifischen thermodynamischen
Potentiale eines jeden Bestandteils in jeder Phase einander gleich
sind. (Die Potentiale der einzelnen Bestandteile sind natiirlich
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voneinander verschieden.) Das spezifische oder auf die Massen-
einheit bezogene thermodynamische Potential ist gegeben durch

Y =u— Ts+po,
wo % die innere spezifische Energie, s die spezifische Entropie, 7'
die absolute Temperatur, p den Druck und » das spezifische
Volumen bedeutet. Dal ¢ in jeder Phase denselben Wert haben
mull, geht aus dem totalen Differential von 4 hervor. Geht
némlich 1 g von der einen in die, von der ersten nur ganz wenig
abweichende andere Phase iiber, so dndert sich sein Potential um
dy =du—Tds—sdT+pdv+vdp

oder, da definitionsgemis

ds = d—u-l;w‘pdv,
adYy = —sdT +vdp.

Herrscht Gleichgewicht (7' = Const.) und konstanter Druck
(dp = 0), so mub d¢ = 0 sein, womit der Satz bewiesen ist.
Es ]aBt sich nun zeigen, daB bei Anwesenheit ZuBerer Krifte,
welche ein Potential ¢ haben, nicht o, sondern ¢ 4+ ¢ in jeder
Phase denselben Wert haben muf. Die Anderung von v gibt
nidmlich die maximale Arbeit an und diese mull offenbar im
Gleichgewicht die Arbeit duBerer Kriifte gerade aufheben. Da
nun T iiberall konstant ist, so folgt daraus, daf in einem System,
in welchem das Potential #duBierer Krifte von Phase zu Phase
variiert, der Druck nicht konstant sein kann. Ist der Unterschied
im #uferen Potential d ¢, so mull nach vorigem gelten:

vdp = —do.

Um den dadurch bestimmten Betrag von dp mufBl der Druck von
der einen zur anderen Phase variieren.

Dieses Ergebnis 146t sich sofort auf unsere Frage der Hohen-
verteilung der Dichte iibertragen. Denn die Gase, Losungen,
Emulsionen befinden sich wie alle Systeme auf der Erdoberfliche
im Felde der Schwerkraft, sind also nur angenihert als Systeme
ohne dulere Kriifte aufzufassen. Fiihrt man das Schwerepotential
gz ein (wo g die Schwerebeschleunigung und z die Hohe vom
Boden des Gefifles gerechnet bedeutet), so ist dgp — gdz und

vdp = —gde.
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Um die Gleichung zu integrieren, mufl v als Funktion des Druckes
bekannt sein. Diese Beziehung liefert die als giiltig angenommene
ideale Gasgleichung

_RT
Y = 5>
wonach vdp = —pdv = RTdv
= —pdv=—3p, 4
also
v _ Mg
l’nv—o —m,z.

Durch Integration iiber die ganze Hohe des Gefifles ist die In-
tegrationskonstante v, (spez. Volumen fiir # = 0) durch die Ge-
samtmenge der dispergierten Phase zu ersetzen. Man sieht, und
dies ist das interessanteste, dal diese Gleichung sich glatt auf
alle Systeme iibertragen 14Bt, fiir welche das Gasgesetz als giiltig
angenommen wird. Macht man diesen Ansatz fiir kolloide Losungen,
8o ist demnach jede Micelle gewissermafien als eine Molekel auf-
zufassen. M als Molekulargewicht wird also sein: Masse einer
Micelle multipliziert mit der Avogadroschen Zahl. Wird das
Gewicht des Losungsmittels beriicksichtigt, so ist genauer die
entsprechende Masse desselben noch abzuziehen, da sie als Auf-
trieb wirkt. Ist die Micelle kugelférmig gedacht, und zwar vom
Radius 7, so hat man

’
1l — t7Ngle—o)r

’U_o = 3R T Z . . e e e
(o = Dichte der Micelle, ¢’ = Dichte der dispergierenden Phase).
Aus diesem Ausdruck ist zu ersehen, daf der Radius # der
Teilchen fiir die Verteilung mafigebend ist. Der Faktor von 2
hingt in dritter Potenz, also sehr stark von » ab. Ist » und
damit der Faktor entsprechend klein, so ist fiir ein bestimmtes &
(wenn v, gegeben ist) die linke Seite eine kleine Grofe, also v
nur wenig grofer als v,: die Dichteabnahme fiir dieses z ist also
nur gering. Mit zunehmendem » wichst der Faktor von 2z und
damit der Logarithmus rasch an, in noch viel rascherem Mafe
muB daher der Numerus, also » anwachsen: die Dichte in der #
entsprechenden Schicht wird sehr rasch mit wachsendem r ab-
nehmen.

Daraus ist ersichtlich, daB fiir das Verteilungsgleichgewicht.
die GroBe der Teilchen von ausschlaggebender Bedeutung ist,
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dall das Gleichgewicht bzw. die Stabilitit einer kolloiden Lisung
duberst empfindlich gegeniiber der Vergriferung der Teilchen
ist. Ist der Radius der Teilchen bekannt, so konnen wir auf
Grund dieser Darstellung angeben, ob eine praktisch stabile
kolloide Losung moglich ist, oder ob eine Sedimentation erfolgen
wird und ob diese mehr oder minder vollstindig ist.

§ 13. Die Berechnung des Radius selbst erfordert eine Be-
trachtung dariiber, ob derselbe eigentlich einheitlich ist oder
nicht; d. h. ob alle Teilchen denselben Radius haben oder eine
Verteilung der Micellen auf die verschiedenen Radien existiert.
Diese Frage ist experimentell so entschieden, dafl zwar die zweite
Moglichkeit verwirklicht ist, jedoch so, dal die Radien sich ziem-
lich eng um einen Mittelwert gruppieren, dafl also die Verteilungs-
kurve eine steile ist. Es gibt natiirlich auch praktisch gleich-
kornige Sole, andererseits ergaben auch die nichteinheitlichen
Sole durch manche Bestimmungsmethoden einen ganz bestimmten
Radius, eben den Mittelwert. Wir wollen in unserer Darstellung
annehmen, dafl ein solches scharf ausgeprigtes Maximum der
Verteilungskurve existiert und versuchen, den maximal vertretenen
Radius theoretisch abzuleiten 16). Man wird diesbeziiglich ver-
schiedentlich verfahren konnen und es soll nicht behauptet werden,
daB das hier eingeschlagene Verfahren das absolut richtige sei.
Aber immerhin zeigt es an, wie man eine solche Berechnung
durchfiihren kann und fithrt auch zu einem Ergebnis, welches
die Verhiltnisse richtig wiederzugeben scheint. Es stiitzt sich
auf die Begriffe der Grenzflichenspannung und der elektrischen
Doppelschicht, deren Eigenschaften wir nun geniigend kennen.

Offenbar bewirkt das erstgenannte Moment eine Anziehung
der Teilchen, das zweitgenannte eine Abstofung, also wird das
erste den Radius zu vergrdoBern suchen, das zweite dagegen ibn
zu vermindern. Im stabilen Zustand werden sich beide Krifte
das Gleichgewicht halten. Stolen zwei Micellen zusammen, so
besteht die Moglichkeit, dal sie sich vereinigen und dadurch den
durchschnittlichen Radius vergrofern. Andererseits kann eine
Micelle durch eine andere angestoBen, zerfallen und den durch-
schnittlichen Radius dadurch verringern. Der erste Vorgang
wird vornehmlich dann eintreten, wenn eine Neigung zur Ver-
einigung an und fiir sich da ist; der zweite dann, wenn eine
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Neigung zum Zerfall vorhanden ist. Besteht keine der beiden
Neigungen, so werden zwar einzelne Umwandlungen stattfinden,
jedoch so, daB genau soviel Micellen aus einer durch einen be-
stimmten Radius gekennzeichneten Gruppe austreten, wie in
dieselbe wieder eintreten werden, so dal stationdre Verteilung
herrscht. Aus diesem Grunde konnte man auch das Gleichgewicht
ein dynamisches nennen. Man hitte es dann mit einem &hnlichen
Fall zu tun, wie etwa bei der Geschwindigkeitsverteilung der
Gasmolekeln, oder der schwarzen Strahlung, kurz, man konnte
auch hier nach den Methoden der statistischen Mechanik vor-
wirts kommen.

Das kolloide Gleichgewicht kann aber auch anders aufgefalit
werden, indem man nimlich auf die Entstehung der Micellen
zuriickgreift. Man kann annehmen, dafl jede Micelle das Ergebnis
einer Verschmelzung von noch kleineren Teilchen ist. Bei den
Reduktionsmethoden, oder Fillungen, wie dies im 2. Abschnitt
geschildert wurde, ist dies ohne weiteres klar, aber auch bei den
Zerstaubungs- oder Schiittelmethoden ist eine solche kleinkdrnige
Zwischenstufe denkbar. Die ZusammenstoBe, welche nach den
Wahrscheinlichkeitssitzen erfolgen, bewirken ein Verschmelzen
der kleinen Micellen. Es muB jedoch eine durch die Grenz-
flichenspannung und die elektrische Doppelschicht bestimmte
Grenze der Micellengrofie geben, oberhalb welcher eine Vereinigung
trotz des ZusammenstoBes nicht erfolgt. Wird dieser Umstand
beriicksichtigt, so entsteht tatséichlich eine GroBenverteilung der
Micellen um einen gewissen Mittelwert, welche nach relativ kurzer
Zeit praktisch vollkommen erreicht wird. Verfasser ist zurzeit
bestrebt, diesen Gedanken mathematisch auszuarbeiten.

Allein wir ziehen hier eine vereinfachte Darstellung vor, in-
dem wir nur den Vorgang einer differentiellen Vergroferung bzw.
Verminderung des mittleren Radius der Betrachtung zugrunde
legen, wonach also derselbe von r in r + dr iibergeht. Soll keine
Tendenz zu diesem Ubergang bestehen, so muf die damit ver-
bundene Anderung der potentiellen Energie Null sein. Aus dieser
Bedingung 1i6t sich die Gleichgewichtsbedingung ableiten, woraus
sich, wie gezeigt wird, ein Ausdruck fir r ergibt.

Jedoch ist vorher eine Betrachtung dariiber notwendig, wie
denn die Doppelschicht eine Zerstreuung begiinstigt bzw. eine
Vereinigung hindert. Obwohl die elektrische Kraft einer kugel-
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formigen Doppelschicht nach auBen Null ist, so wird sie natiirlich
beim Beriithren zweier Kugeln eine abstofende sein, da die Wir-
kung der Ionen der Zulleren Belegung iiberwiegen mufl. Offenbar
148t sich diese Tatsache auch folgenderweise ausdriicken, wobei die
beiden Ausdrucksweisen im Wesen gleich sind. Treten zwei Micellen
aneinander heran (Fig.7), so werden sich die Doppelschichten
mit ihrem Querschnitt aneinander legen. Da jede Doppelschicht
einen seitwirts nach auBen gerichteten Druck auf die anhaftende
Materie ausiibt, so muf3
naturgeméB eine Ab-
stoflung die Folge sein.
Nun erinnert man sich
aus der Elektrostatik,
daf} die Sitze iiber die
mechanischen Krifte
elektrischer Felder nur
fiir den Fall der festen
Verteilung der wahren
Elektrizitdt auf der
Materie gelten. Dies
ist auch an obigem Beispiel klar. Wiirden wihrend der Ver-
einigung einzelne Ionenpaare einfach von der Micelle in die
Losung hinausspringen, so wire gar kein elektrischer Wider-
stand da. Derselbe ergibt sich ja eben daraus, daB die Vereini-
gung eine Verdichtung der Ionen zur Folge hitte, welche aber
einen bestimmten Arbeitsaufwand erfordert. Soll also diese Be-
trachtung gelten, so mul angenommen werden, dafl die Gesamt-
zah]l der Jonen an der Micellenoberfliche wihrend des gedachten
Vorganges unveréndert bleibt.

Nun ist aber die Dichte @ im 2. Abschnitt als eine gegebene
Konstante betrachtet worden und stellte zusammen mit der
GroBe r, gewissermalien die Grenzbedingung dar. Wie noch
spiter gezeigt wird, wird @ tatséichlich einzig von der Beschaffen-
heit der beiden Phasen bestimmt. Also wird in Wirklichkeit ein
Zusammendringen der Ionen, wie sie eben angenommen worden
ist, nicht eintreten konnen, da ja o konstant sein mul.

Dies ist jedoch kein Widerspruch. Die virtuellen Ver-
schiebungen, die zu Berechnungen des Gleichgewichts fiihren,
brauchen nimlich mit den wirklichen Verschiebungen keines-
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wegs identisch zu sein. Dies betont z B. sehr anschaulich
Planck?”) an einem vom unserigen natiirlich verschiedenen Bei-
spiel. Man kann auch so sagen: die Ionen werden zwar trotz
der Vereinigung ihre urspriingliche Dichte wieder erlangen, jedoch
nicht sofort: im ersten Moment bleiben sie alle an der Oberfliche
und die Krifte, welche eben das Zustandekommen der Ver-
schmelzung verhindern, sind so zu berechnen, als wenn die Ionen
mit der Micellensubstanz fest verbunden wiren. Oder: die Ge-
samtladung der Grenzfliche muf wihrend der virtuellen Ver-
schiebung eine konstante sein.

Ist nun der Gleichgewichtsradius r, dann ist die Masse eines

3
Teilchens m, wenn ¢ seine Dichte ist. Ist die Gesamtmasse

3
der Micellen in der Volumeinheit u, so ist die Teilchenzahl da-
selbst L Die Oberfliche eines Teilchens ist 4 w72, also die
4mrig

Gesamtoberfliche ?;—‘:7 oder, da u konstant ist, %

Die Energie setzt sich aus zwei Teilen zusammen. Sie be-
trigt pro Oberflicheneinheit 1. p die Grenzflichenspannung, die
durch Gleichung (22) gegeben wird und 2. die elektrische Energie
gemiB Gleichung (21). Die Gesamtenergie ist

k 0,775 d @2

falls man, fiir ¢ 81 setzt; d ist in erster Néherung gemifB (19)
von ® unabh#ngig, wenn nimlich ® unter einer bestimmten
Grenze bleibt. Die Variation von E ergibt

1,55 kd

ky 0,775 k d e

Wie erwihnt, ist 0 @ nicht Null, sondern durch dr vermége Kon-
stanz der Gesamtladung bestimmt. Es muf nimlich gelten

0F = —

ko
9 _— g,
r
woraus
(1)
0r —= —0r.
r
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Setzt man dies in d E ein, setzt den Ausdruck Null und 16st die
so erhaltene Bedingungsgleichung nach r auf, so erhélt man

/075 dw? )
r""d( Trde—y L) o (29)

§ 14. Der Ausdruck besagt folgendes. Ist das Produkt
0,775 d @? grofi gegen y, so ist r ein gewisser Bruchteil von d.
Wird dagegen d oder @ kleiner, so wichst r anfangs langsam,
plétzlich aber wegen der Differenz im Nenner sebr rasch an. Die
Formel ist natiirlich nur im kolloiden Ubergangsgebiet brauchbar.
Wird » zu klein, so geht eben die Losung in eine molekular-
disperse iiber. Wird r zu groB, so tritt nach § 12 alsbald eine
Flockung ein. Dort haben wir die verhdltnismiBige Instabilitit
der kolloiden Losungen nachgewiesen, indem wir zeigten, daf
gemél Gleichung (28) das Gleichgewicht sehr empfindlich gegen
Anderungen des Micellenradius ist. Jetzt sehen wir, daf der
Radius andererseits sehr empfindlich gegen das Produkt d w2 ist.
Nimmt dieses 8o weit ab, daB ein gewisser Grenzwert unterschritten
wird, so erfolgt sofort die Flockung. Wenn auch nicht der strenge
Wert, jedoch die GroBenordnung der kritischen, eben flockenden
Ladung wird demnach durch o

_1_7 _
Drr = V0,775 d

gegeben. Aus (19) wissen wir, dall bei einwertigen Ionen d um-
gekehrt proportional der Wurzel der Losungskonzentration ist.
Debye18) hat die Formel verallgemeinert, so zwar, daB

43.10—8
d = e
Y= Cne
wo die Summation iiber alle Ionen von der molaren Konzen-
tration C und der Wertigkeit #» auszudehnen ist. Demnach betrigt

op = 448.108 VpVZ Om2 . . . . . . (30)

Die kritische Ladung ist um so gréfer oder, mit anderen Worten,
die kolloide Lésung ist um so labiler, je grofier die Grenzflichen-
spannung und je grofer die Konzentration und Wertigkeit der in
der Losung vorhandenen Ionen. Dieser letztere Umstand kommt
relativ stark zur Geltung in bester Ubereinstimmung mit der
Erfahrung. Natiirlich ist folgendes nicht zu iibersehen. Glei-
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chung (80) klart die Verhdltnisse noch nicht vollstindig auf.
Denn, und das ist der springende Punkt:  ist ja eine Funktion
sowohl von den C wie von den n. Erst wenn man diese Funktion
kennt und sie in (30) an Stelle von @, einsetzt, erhilt man eine
Gleichung, aus der die flockende Ionenkonzentration zu ermitteln
ist. Wir sind dadurch wieder einen Schritt vorwirts gekommen
und auf das Problem der Bestimmung der Ladungsdichte ge-
stoBen. Obwohl die damit im Zusammenhang stehenden Fragen
noch keineswegs geklirt sind, soll dariiber im 6. Abschnitt einiges
berichtet werden. Damit werden unsere theoretischen Betrach-
tungen iiber die Stabilitéit von Kolloiden einigermafen abgerundet.

Hier sollen noch die Gleichungen (29) und (30) an einem
Beispiel anschaulicher gestaltet werden. Zu diesem Zwecke ist
iiber die soeben erwihnte Abhingigkeit o (C) eine willkiirliche
Annahme zu machen. Wir werden spdter sehen, dal es mehrere
Wege gibt, nach welchen sich dariiber etwas aussagen lift. Nach
dem einen Verfahren postuliert man eine Art Ionenadsorption
und nimmt die Giiltigkeit der iiblichen Adsorptionsisothermen
auch fiir Ionen an. Danach 148t sich die Funktion @ (C) ermitteln,
da ® von der Menge adsorbierter Ionen herrithrt. Ein anderer
Weg fithrt iiber den Begriff des Potentials der Teilchen und
nimmt an, daB der theoretische, primére Zusammenhang zwischen
der Konzentration und dem Potential, nicht aber zwischen Kon-
zentration und Flichenladung besteht. Aus dem Potential ¢ 148t
sich dann etwa aus Gleichung (17) @ ermitteln.

Es soll hier diese zweitgenannte Annahme gemacht werden.
¢ soll demnach mit steigender Konzentration langsam zunehmen
und einem Grenzwert zustreben. Man konnte auch daran denken,
statt dieses theoretischen Verlaufs einfach den experimentell durch
Kataphoreseversuche ermittelbaren Gang des Potentials anzu-
nehmen. Wie im 7. Abschnitt gezeigt wird, muB man bei der
Folgerung von der Geschwindigkeit auf das Potential so vorsichtig
sein, dal der experimentelle Weg in diesem Falle zumindest
ebenso mit Unsicherheit behaftet ist wie der theoretische. Des-
halb soll von der oben genannten einfachen Annahme Gebrauch
gemacht werden. Ein solcher Verlauf ist z. B. bei vielen Solen
mit steigender Konzentration von NaCl oder NaOH zu beob-
achten, bis etwa 10—2 molarer Konzentration des Elektrolyten.
(Der von hier ab oft beobachtete Riickgang des Potentials kann
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unter Umstdnden dadurch vorgetduscht werden, dal man eben
aus der Geschwindigkeit nicht auf den Gesamtwert von ¢ schliefen
kann). Dann bleibt auch @ stets von derselben Grofenordnung.
Wihrend aber dieser Wert von @ fiir kleinere Konzentrationen
ausreicht, um das Kolloid im Gleichgewicht zu halten, wird er
bei steigendem C nach (80) plotzlich den kritischen Wert unter-
schreiten und es erfolgt die Flockung. Mit anderen Worten, an
der Abnahme der elektrischen Energie ist nicht die spezifische
Ladung, sondern die abnehmende Dicke der Doppelschicht schuld.
Dies braucht nicht immer so zu sein, besonders in den Féllen,
wo schon minimale Konzentrationen eines Elektrolyten flocken,
nimmt sicher ¢ bzw. @ stark ab; wo aber die Flockung erst bei
hoheren Konzentrationen erfolgt, wird sicher die obengenannte
Moglichkeit verwirklicht. Die Doppelschicht wird infolge zu-
nehmender Konzentration so stark zusammengedringt, daB sie
nunmehr ihre Funktion als solche nur schwach ausiibt und kein
geniigendes Gegengewicht gegen die Grenzflichenspannung darstellt.

Nimmt man z. B.  zu 10 an, so wird das ungefihr von der
richtigen Grofenordnung sein. Denn nach (22) wird es immer
nur durch eine Differenz dargestellt, so daf es nicht so grof§ ist
wie ein Einzelwert der Oberflichenspannung. Es zeigt sich auch,
daB y an der Grenze zweier Fliissigkeiten um so kleiner ist, je
stirkere Affinitét sie zueinander haben. Zwischen Wasser und
Benzol betrigt sie 32,6, zwischen Wasser und Athylither 9,7,
zwischen Wasser und Athylalkohol von der GréBenordnung 1 — 3.

Der zugefiigte Elektrolyt sei, wie erwihnt, einwertig, dann
gestaltet sich der Verlauf des Radius bei schwach ansteigendem
Potential folgenderweise (die angenommenen Werte fiir ¢ sind
etwas grofler als die kataphoretisch beobachtbaren, da letztere
nicht den Gesamtwert anzeigen).

c o | de r
Millivolt | em
10—5 60 340 2.10—7
10—+ 80 72 3.10—7
10-3 100 17 1.10—¢6
10—2 100 13 >2.10—¢6

Man sieht, wie das Produkt d 2 abnimmt und damit der Radius
langsam zunimmt. Fiir C = 10—2 ist o, erreicht, das Gleich-
gewicht ist nicht mehr stabil, dies entspricht also etwa dem
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Flockungswert. Die Gleichung bestiitigt iibrigens, dal letzterer
— wie beobachtet — nicht eine mathematisch scharfe Grenze
darstellt, sondern mit einem gewissen Spielraum behaftet ist, da
r in diesem Gebiet sehr empfindlich gegen kleine Schwankungen
von do? ist.

§15. Es sollen jetzt die experimentellen Grundlagen er-
ortert werden, welche zur Bestimmung des Micellenradius fiihren.
Diese ergeben, wie erwihnt, hiufig einen bestimmten mittleren
Radius; andererseits 148t sich durch eine bestimmte Methodik oft
auch die Verteilungskurve feststellen.

a) Die einfachste Methode besteht darin, dal man die Teilchen-
zahl ultramikroskopisch bestimmt, aus der Gesamtmenge der di-
spergierten Phase pro Volumeinheit ¢ und der Dichte derselben
@, ist r zu berechnen.

b) Die Intensitit des gestreuten Tyndall-Lichtes ist fiir
eine bestimmte Micellenart dem Produktur8v¢ (v = Schwingungs-
zahl des gestreuten Lichtes) proportional. Wird u konstant ge-
halten, und die Teilchengrofle variiert, so liBt sich durch Ver-
gleich der Intensititen und der gestreuten Wellenlingen aus der
bekannten TeilchengréBe des einen Sols diejenige der iibrigen
ermitteln.

c) Aus der Viskositdt haben Kruyt und Tendeloo1?) die
Teilchengrife folgenderweise bestimmt. Fiir kolloide Ldsungen
besteht nach Einstein-Smoluchowski die Beziehung:

Ms—Mo __ w (Pe\?
Mo [ t o7 (2_”> ]
(1, = Viskositdt des Sols, n, = Viskositdt des Losungsmittels,
w = elektrischer Widerstand desselben). AuBlerdem hat man die
Helmholtzsche Gleichung (siehe 7. Abschnitt)
.G
T 4wy,

(w = kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit). Aus der
letzten Gleichung kann man ¢ aus « berechnen. Dann bleiben
in der ersten Gleichung nur r und p/¢ = Volumen der disper-
gierten Phase in der Volumeinheit unbestimmt. Setzt man zu
einem Sol verschiedene Elektrolyte, so variiert man %,, w und g,
wilhrend u/o konstant bleibt und # in erster Niherung auch
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konstant gesetzt werden kann. So lassen sich beide aus je zwei
Einzelmessungen berechnen. Man erhilt dann fiir verschiedene
Elektrolyte einen fiir u/¢ tatséichlich konstanten Wert, wihrend
r je nach den beiden Einzelbestimmungen, aus denen er berechnet
wird, nur der Grdofenordnung nach konstant ist, sonst aber auch
variiert.

d) Von Odén20) ist ein Verfahren ausgearbeitet worden,
welches anzeigt, ob ein gleich- oder verschiedenkorniges Sol vor-
liegt und im letzteren Falle auch die Verteilungskurve anzugeben
gestattet. KEs ist nur auf Sole anwendbar, welche mit endlicher
Geschwindigkeit bereits sedimentieren. Die Methode basiert auf
der Stokesschen Gleichung (die im 7. Abschnitt abgeleitet
werden soll), wonach die Geschwindigkeit einer im reibenden
Medium sich bewegenden Kugel der treibenden Kraft direkt und
dem Radius des Teilchens umgekehrt proportional ist. Dieser
Satz wird nun auch auf die Micellen eines Sols angewendet, und
zwar fiir die Sedimentation, wo die treibende Kraft: die Schwer-
kraft dem Gewicht, also #3 proportional ist, demnach

u=Fkr?
zu setzen ist. Ist r einheitlich, so ist « eine Konstante und in
der Zeiteinheit wird eine konstante Menge abgesetzt. Die ab-
gesetzte Menge m, welche gemessen werden kann, ist demnach
eine lineare Funktion der Zeit. Die ganze Menge wird abgesetzt,
wenn die obersten Teilchen nach unten gelangt sind; dies erfolgt
zu einer Zeit

h h

i
wenn h die Hohe des Gefies bedeutet. Da wihrend dieser Zeit ¢,
die Gesamtmasse g sich abgesetzt hat, so ist die Sedimentations-
geschwindigkeit
w o pkr?
[
Aus #, der sich experimentell bestimmen lafit, ist somit » leicht
zu ermitteln. Im Falle das Sol verschiedenkérnig ist, hat man
keine gerade Linie fiir die Funktion m(f), sondern eine Kurve.
Da sich zuerst die groberen Teilchen absetzen, so wird der mittlere
Radius und somit # mit der Zeit immer kleiner, die Kurve muf
konkav gegen die Abszissenachse verlaufen. Aus der experimentell

m =
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bestimmbaren Funktion m(f) ist die Verteilungskurve F'(r) zu
ermitteln, wobei F' definiert ist durch

@ :TFd’r,
0

m wird sich als die Summe zweier Integrale darstellen lassen.
Von jeder Micellensorte wird zur Zeit ¢:1,¢ sedimentiert sein, falls
m, die Fallgeschwindigkeit der Micellen vom Radius r bezeichnet.
7%, da die
noch groferen Teilchen offenbar alle abgesetzt sind; letztere bilden
das zweite Integral. Man hat demnach

Va N
2
m=tj’“7"Fdr+de¢.

0 R
Lt

Das erste Integral erstreckt sich von » — 0 bis r =

Differenziert man diese Gleichung zweimal nach der Zeit ¢, indem
man als Differentialquotienten der bestimmten Integrale den In-
tegrand mit der variierten Grenze als Argument setzt, so erhilt
man

F E = —2 1/—;% 129
kt

Aus zusammengehorigen Werten von ¢ und #! berechnet man die

/
Verteilungsgkurve, indem jeweils Vk% als r genommen wird.

Diese Methode ist neuerdings von Kraemer und Stamm 21)
in etwas veréinderter Form angewendet worden. Die Verteilungs-
kurven einer Benzolemulsion in Wasser ergaben sehr steile Ver-
teilungskurven, also eine vorwiegende Vertretung des mittleren
Radius.

e) Ebenfalls shnlich dieser Methode arbeitet die Ultrazentri-
fuge von The Svedberg und Rinde??). Die amikronischen
Goldsole werden hier zentrifugiert; das Rohrchen, welches ur-
spriinglich eine gleichm#Bige Lichtabsorption ergibt, wird von
Zeit zu Zeit photographiert, woraus sich die Dichteverteilung der
Micellen im Rohrchen ermitteln 148t. Meistens waren verhéltnis-

mifig scharf ausgeprigte Trennungsflichen zwischen Sol und
Gyemant, Grundziige der Kolloidphysik. 4
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dariiber stehendem klaren Losungsmittel vorhanden, in diesen
Fillen waren die Verteilungskurven steil und der mittlere Radius
errechnet sich folgendermafBien: Die Entfernung der Trennungs-
fliche vom Rotationszentrum sei x, dann ist die treibende Kraft
auf ein Teilchen \
st (0 —o) 2

(wo & = Rotationsgeschwindigkeit), wihrend die Reibungskraft
nach dem Stokesschen Gesetz

dzx
Gnnrm

betrigt. Gleichsetzung der beiden und Integration nach der Zeit

ergibt
V 9nln£
r=1 - %
e —e) et

wo z die Lage der Trennungsfliche zur Zeit { und z, dieselbe
fiir ¢ = 0 angibt. Ist die Trennungsfliche unscharf, so ist das
Sol verschiedenkdrnig und aus dem Dichteverlauf lings des Zentri-
fugalrohres 146t sich die Verteilungskurve F'(r) ermitteln.

V. Die Schwankungen im Gleichgewicht.

§16. Im vorigen Abschnitt sahen wir, in welcher Weise sich
die Korngrofe stabilisiert und wie die Verteilung im Schwerefeld
sich hieraus ergibt. Bevor wir auf die Bestimmung der elektrischen
Flichendichte eingehen, soll hier ein Abschnitt iiber die Schwan-
kungen des beschriebenen Gleichgewichtszustandes eingeschaltet
werden. Diese Schwankungserscheinungen ertffnen eine geradezu
verbliiffende Perspektive zum Studium der Molekularbewegungen.
Beim Ableiten der Gleichung (28) ist schon erwiahnt worden, dafl
die Micellen als einzelne Molekeln, die in einem Losungsmittel
suspendiert sind, aufzufassen sind. Die hypsometrische Verteilung,
die von Perrin an Mastixsolen beobachtet wurde, ist auch schon
eine Art Sichtbarwerden von Molekulargesetzen. Noch viel auf-
fallender wird diese, wenn man sich nicht auf die statischen



Mittelwerte beschrinkt, sondern die zeitlichen Abweichungen von
diesem Mittelwert untersucht. Denn dieses an Molekeln zu ver-
folgen, ist — wenigstens mit den heutigen Mitteln — vollstéindig
unmoglich, wihrend es im Ultramikroskop an den Micellen deutlich
zu verfolgen ist.

Es handelt sich darum, daf nach Gleichung (28) 1/v, die
Dichte der kolloiden Teilchen in Abhéingigkeit von # und r genau
zu berechnen ist. Daraus ergibt sich auch die Anzahl der Teilchen
in einem bestimmten Volumen. Betrachtet man nun éin groferes
Volumen, etwa 1 cmm, so wird darin die berechnete Anzahl von
Micellen konstant anzutreffen sein. Geht man aber auf mikro-
skopische Gebiete iiber, in denen ein unmittelbares und rasches Aus-
zihlen der Teilchen ermoglicht ist, so wird man finden, dafl diese
Konstanz um so weniger zutrifft, je kleiner das untersuchte Volum-
element ist. Geht man zu ultramikroskopischen Gebieten iiber,
so werden ganz bedeutende Schwankungen in der Teilchenzahl
auftreten. Offenbar ist das ein Moment, das wir bisher nicht
beriicksichtigt haben. Es mufl etwas ganz Neues zu den bisherigen
Betrachtungen, die sich auf rein statische Verhiltnisse bezogen,
hinzugefiigt werden.

Die Ursache jener Schwankungen liegt offenbar in der wohl-
bekannten Brownschen Bewegung der Teilchen. FEine Theorie
dieser Bewegung wird also diese Schwankungserscheinungen wieder-
geben. Der Grundgedanke dieser Theorie ist wieder derselbe,
daB die Micellen als groBe Molekeln aufzufassen sind. Demnach
muBl auf jeden Freiheitsgrad die kinetische Energie 1/,kT
(¥ = Boltzmann-Plancksche Konstante) entfallen. Mit der
daraus sich ergebenden Geschwindigkeit schiefen die Micellen
hin und her, indem sie in ihrer geradlinigen Bewegung durch
fortwihrende ZusammenstoBe mit den Molekeln gehindert werden.
Es resultiert die bekannte zickzackformige Bewegung. Diese
Bewegungen werden nun zur Folge haben, dal die in einem ge-
gebenen Augenblick vorhandene Teilchenzahl in einem Volum-
element bald grofer, bald kleiner ist. Irgend ein spezielles Gesetz,
das diese Bewegungen regeln wiirde, wird gar nicht angenommen.
Der ausdriickliche AusschluB jedes solchen speziellen Gesetzes ist
jedoch auch schon ein Gesetz, das man mit dem Namen der
smolekularen Unordnung“ bezeichnet. Besonders wichtig ist, dal
alle Teilchen einander vollstindig gleichwertig sind, daf sie nicht

4*
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etwa in Gruppen zusammengehiren, dall sie also sozusagen vonein-
ander vollstindig unabhingig sind. Die Giiltigkeit dieses Gesetzes
ist — wie man sehen wird — von nicht geringer Tragweite. Denn
es bringt mit sich, daB alle Sitze der Wahrscheinlichkeitsrechnung
auf die betreffende Erscheinung anwendbar sind. Diese Anwen-
dung gestattet es, iiber die Art dieser Schwankungen in jeglicher
Beziehung quantitative Aussagen zu machen, die sich auch expe-
rimentell bestdtigen lassen.

Wir beginnen mit dem grundlegenden Verteilungsgesetz,
welches, wie iibrigens das ganze hierher gehdrige Gebiet, neben
Einstein 25) insbesondere von v. Smoluchowski 2¢) ausgearbeitet
worden ist. Von den experimentellen Arbeiten in diesem Zu-
sammenhang seien die von Svedberg?®) und Westgren ) ge-
nannt. Es sel ein bestimmtes Volumelement ins Auge gefalt, in
welchem unter Voraussetzung einer statischen Gleichgewichts-
verteilung ohne Schwankungen v Micellen vorhanden waren.
Dann werden im Mittel tatséchlich » Micellen vorhanden sein,
jedoch so, daB sich die augenblickliche Anzahl » um » herum
gruppiert. Es fragt sich, wie groB die Wahrscheinlichkeit dafiir
ist, daBl im Volumelement » Micellen vorhanden sind.

Das gesamte Volum der kolloiden Losung enthalte N Micellen,
wobei N> v». Dann handelt es sich darum, dal gleichzeitig
n Micellen im betrachteten Volumelement sind, obwohl die Wahr-
scheinlichkeit an und fiir sich, dall eine Micelle dort zu liegen
kommt, »/N ist, und N —» Micellen im iibrigen Raum sind,
wihrend die Wahrscheinlichkeit dafiir, dall eine Micelle dorthin

fallt, N—E—W betrdgt. Dieser Fall hat aber nach den Regeln der

Wahrscheinlichkeitslehre eine einfache Losung. Ist die Wahr-
scheinlichkeit eines Ereignisses an einer groBen Anzahl von von-
einander unabbingigen Elementen w,, eines zweiten w,, derart,
daB w, +w, = 1, so ist die Wahrscheinlichkeit, daf das eine
z-mal, das zweite y-mal in bestimmter Reihenfolge eintritt, gemas
dem Multiplikationstheorem

wiwy,

und wenn die Reihenfolge nebensiichlich ist, so mufl obige Zahl
mit der Anzahl der iiberhaupt moglichen Reihenfolgen multi-
pliziert werden. Diese Anzahl ist die der ,Permutationen mit
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Wiederholung* von z + y Elementen, unter welchen je 2 und je

y gleich sind, d. h. (xx_,*“;{)! = (xi—y> Also ist die gesuchte
‘Wahrscheinlichkeit

<x j; y) w® wY
Dies entspricht offenbar unserem Fall, indem
w1=%, w2=£V_l;-v, z=mn y=N—mn

zu setzen ist. Also wird es heilen

N /v\*/N—p\¥—n
Y= (n) <N> <—1\7_> ‘
Der Zihler des ersten Faktors ist das n-fache Produkt:
NN—-1)N—-2)...(N—n+1).

Dieses ist aber fiir N> » nur unmerklich verschieden von N®,
80 daB die beiden ersten Faktoren in w, iibergehen in

1}”
m.

Der Logarithmus des dritten Faktors ist

(N —n) log <1—— %),

welches den Grenzwert — v hat. Somit gilt

n

v
Wa =37 . oo (81)

Es ist zu beachten, dall N, falls es gegen v groB ist, aus dem
Endresultat herausgefallen ist, wie es auch zu erwarten war.

Man iiberzeugt sich leicht, da >} w, =1, nimlich infolge der Reihe
0
v 2 v8
e"=1+ﬂ+2*!+m+"‘
Ebenso ist ersichtlich, daB der Mittelwert von n

En— e~v'n — Vz(n_l)'

v ist.



Man kann nun die relative Abweichung vom Mittelwert
n—w n

= — —1

v v

0 =

einfilhren und das mittlere Abweichungsquadrat 62 berechnen.
Es betrigt

® ®

She G- =2he () -2 )

0
Das sind drei Reihen, von welchen nach obigem Schema die erste

14+ %, die zweite — 2 und die dritte 1 ergibt, somit

Diese Gleichung driickt quantitativ den schon erwihnten Sach-
verhalt aus, wonach namlich die Schwankungen, dargestellt durch
die mittlere Abweichung, um so mehr zum Vorschein kommen, je
kleiner das betrachtete Volumelement, also je kleiner ». Beide
Gleichungen, (31) und (32), sind durch die Versuche bestitigt
worden, was beweist, dall die Anwendung der Wahrscheinlichkeits-
sitze hier zuldssig ist.

§ 17. Eng verbunden mit den Schwankungen ist die Diffusion
von Kolloiden. Aus der Theorie der Gase ist es ja bekannt, dafl
die Diffusion nur eine Folge der Wirmebewegung ist. Beim ab-
soluten Nullpunkt z. B. wire jede Diffusion ausgeschlossen, trotz
bestehender Konzentrationsunterschiede. Das Grundgesetz, welches
die Diffusion von Teilchen, welche regellose Bewegungen aus-
fiihren, beherrscht, ist die bekannte Differentialgleichung

oc __ 0%

ot ~ T oas
in welcher ¢ die (molare) Konzentration und D den Diffusions-
koeffizienten bedeutet. Es ist bemerkenswert, dafl diese Grund-
gleichung nichts anderes als die molekulare Unordnung der
Bewegungen und die Unabhingigkeit der Teilchen voneinander
voraussetzt. Denkt man sich die kolloide Losung mit dem reinen
Dispersionsmittel benachbart (etwa mit ihm iiberschichtet), so
wird an der Grenzfliche pro Flichen- und Zeiteinheit eine der
Konzentration proportionale Anzahl von Micellen heraustreten.
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Diese Annahme schlieft jede gegenseitige Beeinflussung aus
(Fehlen hoherer Potenzen von c), sowie jede spezielle Bewegung
(Unabhéngigkeit von bestimmten Richtungen, etwa der der Dif-
fusion). Daraus folgt aber, dall dieselbe Anzahl innerhalb einer

inhomogenen Losung dem Differentialkoeffizienten g—;'proportional

gein muf. Ist g?i konstant, so ist die Stromung stationir, soll

sich dagegen ¢ mit der Zeit &ndern, so mufl g-g auch einen Gra-

dienten haben, also folgt in der Tat:

oc _ 0%

ot o
D wird von der Temperatur und den Eigenschaften der kolloiden
Lésung abhéingen. Wir wollen zuniichst zeigen, dal iiber diese
Abhéngigkeit sehr einfache Annahmen zu machen sind. Die
Proportionalititskonstante D ist nach obigem die in der Sekunde
durch die Querschnittseinheit tretende Menge bei der Einheit
des Konzentrationsgefilles. Die stationiire Geschwindigkeit der
Teilchen ist gegeben durch den Satz, daf die treibende Kraft
der Reibungskraft gleich sein muf. Machen wir nun die An-
nahme, daf die idealen Gasgesetze auf die Micellen iibertragbar
sind, so wirkt auf 1lcem Losung das Gefille der osmotischen

Kraft als Triebkraft:

dc
RT%-

Die Reibungskraft ist nach dem Stokesschen Gesetz (siehe
7. Abschnitt) pro Micelle
6mwnru

(u = stationéire Geschwindigkeit), also pro Kubikzentimeter

6xnruch.

_ RT ac

T 6myrNdx’

und da uc die Menge in dem Volum vom Querschnitt 1 und der
Lénge w ist und somit der in der Zeiteinheit hindurchgetretenen
Menge gleichkommt, so wird

Demnach
we
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Diesen Ausdruck kann man bei Kolloiden durch mikroskopische
Beobachtungen auf seine Richtigkeit priifen. Da n#@mlich rechts
alle Grofen bekannt oder meBbar sind, so ist D leicht zu be-
rechnen. Er ist andererseits in einfachem Zusammenhang mit
dem sogenannten mittleren Verschiebungsquadrat der Teilchen.

Beobachtet man némlich ein Teilchen wihrend einer gewissen
Zeit t, so wird man finden, dall es seinen Ort wihrend derselben
gedndert hat. Untersucht man viele Micellen, so wird man finden,
dafl ibre Verschiebungen z (immer nach derselben Koordinate
genommen) verschieden sind und sich in gleicher Weise nach
den beiden entgegengesetzten Richtungen verteilen. Ihr alge-
braischer Mittelwert mufl demnach Null sein. Bildet man jedoch
die Quadrate der Einzelwerte, so wird der Mittelwert von Null
verschieden sein. Derselbe, 22, ist nun mikroskopisch meBbar, in-
dem man die Verschiebung wihrend einer bestimmen Zeitdauer
in einer bestimmten Koordinatenrichtung fiir viele Micellen miBt
und den Mittelwert der Quadrate bildet.

x? ist aber auch theoretisch ableitbar und steht im denkbar
einfachsten Verhdltnis zum Diffusionskoeffizienten. An und fiir
sich ist ja schon denkbar, daff x? (fiir eine gegebene Zeit ) mit
D ansteigl. Zur Ableitung des Zusammenhangs denke man sich
in einer Rohre vom Querschnitt 1 und der Achsenrichtung x
zur Zeit ¢ — 0 eine gewisse Anzahl von Micellen im Koordinaten-
anfangspunkt vorhanden. Ist die Rohre mit dem Losungsmittel
gefiillt, so werden die Teilchen allmihlich von der Mitte weg-
diffundieren. Wir fragen nun nach der Wahrscheinlichkeit, daB
ein Teilchen zur Zeit ¢ die Verschiebung z erfahren hat. Diese
Wahrscheinlichkeit wd« wird eine Funktion sowohl von ¢ wie
von z sein. Ist die Anzahl der Micellenmole fiir { = 0 und
# = 0: K, so wird nach der Zeit ¢ in x oder genauer zwischen x
und =+ dx die Molenanzahl Kwdx vorhanden sein, die Kon-
zentration daselbst also Kw betragen. Da es sich andererseits
um einen Spezialfall von Diffusion handelt, fiir welchen Glei-
chung (33) giiltig sein mub, so ist nichts anderes zu tun als die-
gelbe zu integrieren. Das Integral wird die eben genannte Kon-
zentration Kw geben miissen. Die Integration ergibt

c -=

VD 4Dt 4 (x4 O,
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Die Konstante C, gibt den stationéiren, von Anfang an vorhandenen
Konzentrationsabfall an und C, die urspriingliche Konzentration.
Alle beide interessieren uns nicht. Dagegen ist der erste Term
die gesuchte Wahrscheinlichkeit. C berechnet sich daraus, daB
der Ausdruck von 2 = — oo bis + oo integriert, offenbar die
ganze Menge an Micellen also K ergeben muf. Daraus errechnet

sich sofort C = L, also fiir w
2Yn

Multipliziert man diesen Ausdruck mit #? und integriert wieder
von & == — oo bis - oo, 80 erhdlt man Z2, und zwar ergibt sich,
wie die einfache Integration zeigt,

2=2Dt. .. ... . ... (36)
Der aus (34) berechnete Wert von D 1dft sich also experimentell
priifen und wurde in der Tat als mit der Theorie iibereinstimmend
gefunden.

Die Gleichung (35) hat besonderes Interesse, weil sie der
GauBschen Fehlerfunktion vollig analog gebaut ist. Aber auch
dem Sinne nach sind beide Gleichungen identisch, da sie die
wahrscheinlichste Art der Streuung um einen Mittelwert angeben,
nur die Variablen haben in beiden Fiéllen andere Bedeutung.
Die Analogie wird besonders augenfillig, wenn man die Glei-
chung (35) folgenderweise schreibt:

Wir haben sie durch Integration der Differentialgleichung (33)
erhalten, welche ihrerseits nur auf einfacher Wahrscheinlichkeits-
betrachtung beruht. Man kann aber Gleichung (35) auch direkt
ableiten, wenn man annimmt, daB die Bewegung der Micelle aus
einzelnen gleich groflen Strecken besteht, die stdndig aufeinander-
folgen, die Richtung aber nach den Sitzen der Wahrscheinlichkeit
entweder behalten oder umkehren. Diese einfache Annahme fiihrt
in recht anschaulicher Weise auch direkt zu derselben Verteilung.

§ 18. Auf Grund des vorigen Paragraphen kann man nun
die Theorie der Schwankungen noch weiter ausbauen. Man kann
nicht nur angeben, welche Wahrscheinlichkeit an und fiir sich



eine bestimmte Teilchenzahl hat, sondern durch Hineinbeziehung
des Zeitbegriffs auch die wahrscheinlichste Anderung der Teil-
chenzahl innerhalb einer gegebenen Zeitdauer berechnen. Es sei
wieder ein Volumelement v ins Auge gefaft, und die betreffende
Zeitdauer sei 7. Bezeichnen wir die Wahrscheinlichkeit, daB ein
gegebenes Teilchen, welches in v enthalten ist, wihrend ¢ aus dem
Volumenelement herausgetreten ist, mit P. Die Wahrscheinlichkeit
fiir das Verweilen des betreffenden Teilchens in v ist dann 1 — P.
Sind insgesamt » Elemente in v zur Zeit ¢t = 0, dann ist die
Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 zur Zeit ¢ m Elemente herausgetreten
und % — m darin geblieben sind, nach demselben Prinzip wie in § 16

(D) ra—Pyp—n (87)

Dies gilt fiir den Austritt von m Teilchen, falls anfangs » in v
waren. Da die Wahrscheinlichkeit dieses Anfangszustandes w,
ist, so gilt fiir die Wahrscheinlichkeit des gegebenen Falles

(m) pr(1l— Py

und fiir den Austritt von m Teilchen unabhingig vom Anfangs-
zustand nach dem Additionstheorem:

e @® _va n (] __P n—m
”%‘mWn < ) Pm(1— P)» :”gme b 1,—_((%__——W))!
_ e (Pv)m [v(1 — P)r=m e (Poy
(n—%—o (n —m)! - ml ev1—P) ¢ (38)
ey e—vP (_1/-_P_)f
m!

Fiir den Eintritt von m Teilchen unabhéngig vom Anfangs-
zustand mull wegen des stationdren Gleichgewichts dieselbe
Wahrscheinlichkeit gelten.

Nach dem Austritt und Eintritt soll jetzt die Wahrschein-
lichkeit einer Anderung um m Teilchen berechnet werden, und
zwar fiir die Anfangszahl n. Diese Anderung kann in n ver-
schiedenen Arten erfolgen. Es sei m positiv gedacht, also handele
es sich um eine Zunahme der Teilchenzahl. Es konnen dann
m Teilchen hinzukommen oder 1 Teilchen austreten und m - 1
eintreten, 2 Teilchen austreten und m -+ 2 eintreten, im all-
gemeinen % austreten und m -+ k eintreten. Es mull nur & < n.
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Die Wahrscheinlichkeit dieses letztgenannten Falles ist gemil
der Austrittswahrscheinlichkeit (37) und Eintrittswahrscheinlichkeit
(38) — von welchen, wie ersichtlich, letztere von der Anfangs-
zahl » unabhingig ist —

P (1/ P)m+k

(Z)Pk(l — By e T

Da die Wahrscheinlichkeit der erwihnten Anderung in n ver-
schiedenen Weisen zustande kommen kann, so ist dieselbe eine
n-fache Summe:

k=mn m
W, m = €~*P Z <,Z>Pk (1 — Pyt ((;;1_? k;_'k < .- (39)

Ein ganz analoger Ausdruck ergibt sich fiir den Fall, daB m
negativ ist. Daraus ergibt sich die durchschnittliche Anderung A,
fiir die Anfangszahl »n zu

m =

Ay = > MWy, e

m—=--n
Die Summation ist zwar umstdndlich, aber #hnlich wie die bei
(38) durchgefiihrte. Sie ergibt
dy=@w—n)P. . ... .... (40)
Bildet man das mittlere Quadrat, und zwar unabhéngig vom An-
fangszustand, also

n—ow m = o

> Wa > MR, m,
n—20 m=—-—n
so findet man es zu o
A2 =29P . . .. .. ... (40 a)

Die Gleichungen (40) und (40 a) sind dem Verstéindnis leicht nahe-
zubringen. Man kann ni#mlich die Ausdriicke 4, und 42 fiir
lange Zeitintervalle unmittelbar angeben. Ist fiir ¢ = 0 die An-
zahl der Teilchen im Volumelement », so ist die Anzahl derselben
nach einer langen Zeitperiode unabhingig von #» und am wahr-
scheinlichsten ». Die mittlere Zunahme ist daher (v —n). Dies
ist aber im Einklang mit (40), da P, die Wahrscheinlichkeit des
Austritts eines Teilchens fiir ¢t = oo gleich 1 sein muf. Ist die
Zeit kiirzer und dementsprechend P < 1, so mufl der Grenzwert
mit diesem Wahrscheinlichkeitsfaktor multipliziert werden. Je
kiirzer die Zeitperiode ist, um so geringer wird die mittlere
Anderung ausfallen.
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Ebenso ist es mit 42 Hier ist (1, — n,)? zu bilden, wo n,
und n, voneinander unabhingige Zahlenwerte sind. Nun gilt

(1, —my)? = (n, — v)2+ (ng—v)2 — 2 (n,—v) (ng— ) == 20208 == 2.

Dieser Ausdruck stimmt auch mit (40a) iiberein, wenn P =1 ge-
setzt ist. Fiir kleinere Zahlen ist er wieder mit dem entsprechenden
echten Bruch zu multiplizieren.

Es eriibrigt sich, noch iiber P einiges zu sagen. Seine Be-
rechnung ist im wesentlichen einfach, die spezielle Durchfithrung
ist Aufgabe der Integration. Sein Wert wird n#mlich ganz
wesentlich von der Form des Volumelements v abhingen. Den
allgemeinen Ausdruck, auf den wir uns hier beschrinken wollen,
erhdlt man folgendermalen. Es sei zundchst das betreffende
Teilchen an einem bestimmten Ort innerhalb v ins Auge gefafit,
dann ist nach (35), wenn man die drei analogen Gleichungen fiir
die drei Koordinatenachsen multipliziert, die Wahrscheinlichkeit,
daB das Teilchen nach der Zeit { in einem gegebenen Volum-
element d V' sich befindet, welches vom Anfangsort um r ent:

fernt ist:
1

2
sy’ 4T
-

Dies muf} jetzt mit C%’ multipliziert werden, da die Wahrschein-
lichkeit, daf das Teilchen gerade an dem betrachteten Ort inner-

halb v liegt, %}2 betrigt. Der so erhaltene Ausdruck nach v

integriert.— wobei also d V' konstant bleibt — ergibt die Wahr-
scheinlichkeit, daf ein innerhalb v gelegenes Teilchen von un-
bestimmtem Anfangsort nach ¢ in dV sich befindet. Das so er-
haltene Integral nach dV iiber den ganzen Raum auflerhalb v

integriert, also ) "
P=_———|le DigudV . ... . (41
SUVnDt?’jJ 1)

ergibt die Wahrscheinlichkeit, daB ein Teilchen in » nach der
Zeit t von v ausgetreten ist. Wie ersichtlich, handelt es sich
hier tatsiichlich darum, von Fall zu Fall spezielle Integrationen
auszufithren. v. Smoluchowski hat die Berechnung fiir zwei
praktisch vorkommende Formen des beobachteten Volumelements
durchgefiihrt.
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Experimentell sind diese Gleichungen auch gepriift worden.
Aus dem beobachteten Wert fiir 42 ist aus (40a) P errechnet, und
damit aus (40) die einzelnen ,-Werte. Sie stimmen gut mit
den aus den Beobachtungen sich ergebenden Werten. Der
Zahlenwert fiir P aus (40a) war mit dem theoretischen aus (41)
berechneten auch in guter Ubereinstimmung.

Diese ganzen Darlegungen werfen ein besonders helles Licht
auf das Wesen des zweiten Hauptsatzes. Ist doch eine der ein-
fachsten Forderungen desselben, dall in einem Gase (also auch
in einer kolloiden Losung) die Dichte beim Gleichgewicht eine
Konstante sein mufl. Wir sehen jetzt, dal dieser Satz blof fiir
den Mittelwert der Dichte gilt, nicht aber fiir die tatsdchlichen
augenblicklichen Werte derselben. Die Sitze der Thermodynamik
beruhen eben auf der Anwendung der Wahrscheinlichkeitssitze
an einem System sehr vieler Einzelteilchen, welche sich, jedes
einzeln genommen, zwar streng nach den Gesetzen der Mechanik
bewegen, in ihrer Gesamtheit jedoch den Sitzen der Wahrschein-
lichkeit und somit der statistischen Mechanik unterworfen sind.
Der Grund dafiir ist die schon erwidhnte weitgehende Unabhéngig-
keit der Einzelteile. (DaB Nachbarteilchen gewisse Krifte auf-
einander ausiiben konnen, dndert an dem Sachverhalt prinzipiell
nichts.)

Somit sind auch die Sitze der Thermodynamik nur Wahr-
scheinlichkeitssitze. Dafl die Dichte in jedem Volumelement
konstant ist, gilt fiir grofe Volume mit einer Wahrscheinlichkeit,
welche hart an 1 grenzt. Je kleiner die Volumelemente  sind,
um so0 grofler die Schwankungen um den Mittelwert. Insbesondere
ist zu beachten, daB jeder spezielle Vorgang, also die Anderung
der Teilchenzahl von % auf m ebenso wahrscheinlich sein muB, wie
die umgekehrte, da ja diese Einzelvorgéinge auf rein mechanischen
Gesetzen beruhen, welche vollstindig reversibel sind. Die Wahr-
scheinlichkeit des erstgenannten Vorgangs ist

Wn Wn, m
und des umgekehrten Vorganges
Wiy, W, e
Rechnet man spezielle Beispiele durch, so findet man auf Grund

der gegebenen Ausdriicke Gleichheit der beiden. Auch in dem
Sonderfall, daB » etwa gleich » ist und m davon wesentlich ver-
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schieden, ist die Anderung » — m ebenso wahrscheinlich wie die
umgekehrte 7 — v, obwohl das zun#chst paradox klingt.

Ganz anders natiirlich, wenn man von m ausgeht und allein
die Wahrscheinlichkeit w,, , ins Auge faft: dann wird man finden,
daB stets eine Anndherung an » am wahrscheinlichsten ist.
Diese Einseitigkeit ist nicht im Widerspruch mit der Mechanik,
geniigt aber vollkommen, um die Einseitigkeit im zweiten Haupt-
satz zu erkliren. Sie wird aber immer nur mit einer Wahr-
scheinlichkeit gelten, welche sich um so mehr der Sicherheit
nihert, je grofer die Anzahl der Einzelteile ist.

§19. In diesem Zusammenhang sei kurz der Vorgang der
Koagulation von Kolloiden erértert. Es ist nidmlich von
Smoluchowski auch versucht worden, die Koagulation mathe-
matisch vom Standpunkt der Brownschen Bewegung zu behandeln,
Er nimmt an, daB jeder Zusammenstol, der zwischen zwei Teilchen
stattfindet, zu einem Haftenbleiben der Teilchen fiihrt. Aus der
Anzahl der ZusammenstoBe kann man daher den zeitlichen Ver-
lauf der Koagulation ermitteln. Wir betrachten eine Kugelfliche
vom Radius 7, innerhalb der kolloiden Losung, fassen also ein
bestimmtes Teilchen ins Auge und berechnen die Anzahl der
Teilchen, welche in der Zeiteinheit durch die Wirmebewegung
an diese Kugelfliche herantritt. Man muf daher die Differential-
gleichung (33) fiir diesen speziellen Fall integrieren. Fiihrt man
Polarkoordinaten ein und bedenkt, daf die Differentialquotienten
nach den Winkelkoordinaten verschwinden, so nimmt die Gleichung
die Form an:

o(re) Daﬂ(rc).

ot 0r?

Die Grenzbedingungen lauten so, dall fiir ¢ = 0 fiir alle r
¢ = C ist und fiir r = r, fiir alle ¢ ¢ == 0 betridgt. Diese letztere
Bedingung besagt, dal die Kugelfliche alle Teilchen, die an sie
herankommen, sofort wegadsorbiert (infolge der Verschmelzung
mit ihnen), so daf ihre Konzentration daselbst stets Null sein
mufl. Dadurch wird sich, von ¢ =0 ab gerechnet, in kurzer Zeit ein
stationdrer Zustand entwickeln, der von der Zeit unabhingig ist
und der sich als Losung der Differentialgleichung fiir diesen Fall zu

=012
r
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ergibt. Fiir r = 7, 18t ¢ = 0, und fiir r = oo ist ¢ = C, wie
zu erwarten. Dies gilt, wie gesagt, nicht fiir den allerersten Zeit-
abschnitt nach ¢ = 0, wird aber in kiirzester Zeit (der GroBen-
ordnung nach in 10~3Sekunden) erreicht. Das Diffusionsgefille

fir r = r, betrigt daher <%) = rg Die an die ganze
r=rg 0
Kugeloberfliche herantretende Menge ist fiir die Zeiteinheit
0
4757'021) <a—7c'>r:ro: 47!7'01)0-

In dieser Berechnung ist bisher nicht beachtet worden, dafl die
adsorbierende Kugelfliche auch Wirmebewegung ausfithrt. Wie
sich zeigen 1aBt, trigt man diesem Umstand durch Einsetzen von
2D anstatt D Rechnung. 7, bedeutet in dieser Betrachtung,
ghnlich wie im vorigen Abschnitt, einen gewissen Mittelwert der
verschiedenen vorhandenen Teilchenradien. Fiihren wir statt C
die Teilchenzahl v ein, so ist mithin

8mryDv

die Anzahl ZusammenstoBe, die ein Teilchen in der Zeiteinheit
erleidet, die Anzahl der in der Volumeinheit stattfindenden Zu-

sammenstofe ist demnach
4wy, D2,

Nehmen wir jetzt an, daf die Koagulation von einem be-
stimmten Zeitpunkt an (f = 0) beginnt, welcher etwa durch Zu-
fiigen eines koagulierenden Agens bestimmt wird. In diesem
Zeitpunkt sollen alle Teilchen eine gewisse Anfangsgrofe besitzen,
ihre Anzahl in der Volumeinheit sei ;. Da diese Teilchen in-
folge der Koagulation an Zahl stets abnehmen, ist », eine Funk-
tion der Zeit. Die Gesamtzahl aller Teilchen von verschiedener
Grofle sei Z'v. Die Anzahl der Zusammenstofe zwischen den
Einzelteilchen ist 4 wr, Dv,% der Verlust an Einzelteilchen dem-
zufolge: 8zr,Dv,2. Die Anzahl der Zusammenst6Be zwischen
Einzelteilchen mit Teilchen anderer Grofe ist 8 w#, Dv, (X v —v,),
um denselben Betrag nimmt die Zahl der Einzelteile auch noch
ab. Zusammenfassend iiber alle moglichen Kollisionen hat man

dv,

m— = —SﬂToD’VIZ'V.



Betrachten wir nun die Teilchen, welche aus zwei Einzelteilchen
entstanden sind, deren Zahl v, sei, so nimmt ihre Zahl in der
Zeiteinheit um 4zr,Dv,2 zu und um 8=y, Dv,Xv ab. Daher

vy
at

Ebenso fiir die Dreierteilchen (entstanden aus einem Einfach- und
einem Doppelteilchen), v; an Zahl:

‘% = 8mr, D (v,v, — v Zv).

2
= 8=nr,D (% -—-1}221/>.

Dieses System von Differentialgleichungen, welches von v, bis v,
nach dhnlichem Schema aufgebaut ist, hat zur Lisung

v = V0 (B t)m:l_
S (e D
wo v, die Anzahl der Teilchen bestehend aus m Einzelteilen,

v, die Zahl der Teilchen fiir { = 0 und 8 = 4 zr, Dv, bedeutet,
Man sieht daraus, dal v, fiir welches gilt:

Y
(14 B)»
von v, allmihlich auf Null abfdllt. Die Anzahl aller iibrigen

Teilchenarten nimmt zuerst zu, geht durch ein Maximum und
fallt allméhlich auch auf Null ab. Z» betrdgt

v, =

Vo
Zv = 1—_}_-@’
nimmt also mit der Zeit auch ab.

Soweit ein Vergleich mit dem Experimentalmaterial méglich
ist, besteht vielfach eine Ubereinstimmung, wenn auch andererseits
eine Abweichung der Tatsachen von der Theorie wegen der stark
vernachléssigenden Annahmen nicht zu verwundern ist.



VI. Das Gleichgewicht der lonen.

§ 20. Nach Ertrterung der Existenzbedingungen und der
Verteilung der kolloiden Teilchen in der dispergierenden Phase
goll jetzt das Gleichgewicht der gleichzeitig stets vorhandenen
Ionen behandelt werden. Dies folgt einerseits systematisch auf
das Vorangegangene, da doch der Zustand des ganzen Systems
nur dadurch vollstindig bekannt sein wird. Andererseits erfiillt
diese Betrachtung gerade jene Liicke, welche in der bisherigen
mathematischen Behandlung iibriggeblieben ist. Als ein wichtiges
Charakteristikum der Teilchen ist n#mlich zunichst ihr Radius
erkannt worden. Dann zeigten wir, dal zwischen demselben und
der Ladung der Teilchen eine enge Beziehung besteht. Es kommt
nun darauf an, diese Ladung, oder, was auf dasselbe hinausliuft,
das Potential des Teilchens gegen die Umgebung in der Abhingig-
keit von gewissen bestimmenden Grifen festzusetzen. Diese be-
stimmenden Grofen sind nun aber gerade die Ionen, auf deren
Verteilung an der Grenzfliche zwischen Micelle und Losung es
also ankommt.

Die Behandlung dieser Frage sieht auf den ersten Augenblick
leichter aus, als sie ist. Denn das Bild einer Micelle, welche
von einer Doppelschicht umgeben ist, gibt noch keine reelle Er-
klirung fiir das Wesen der Ladung. Die im zweiten Abschnitt
erorterte Struktur der diffusen Belegung fiihrt zwar einen Schritt
weiter, 148t aber die Frage nach dem Ursprung der inneren, als
monomolekular gedachten Belegung ganz offen. Was nun diese
kausale Seite der Frage betrifft, so 146t sich im allgemeinen
dreierlei denken. Erstens konnte es sich darum handeln, daB
die Micelle als eine Phase fiir sich aunfgefalit wird, die mit dem
Losungsmittel, als einer zweiten Phase, in Beriihrung steht. Wie
nun ganz allgemein an der Grenze zweier Phasen, welche Ionen
enthalten, eine sogenannte Nernstsche Potentialdifferenz sich
ausbildet, so wire der Fall auch hier. Diese Moglichkeit ist
héufig sicher verwirklicht, wenn auch nicht in allen Fillen.
Erstens muB das Teilchen eine gewisse Grofe iiberschreiten, denn
die kleinsten, amikronischen Micellen, die aus einer relativ gar
nicht zu groBen Anzahl von Molekeln bestehen, sind doch nicht

Gyemant, Grundziige der Kolloidphysik. 5
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gut als eigentliche Phase fiir sich aufzufassen. Dazu gehort
némlich, daf die Grenzfliche, wo besondere molekulare Zusatz-
felder herrschen, im Verhiltnis zum Volumen in den Hintergrund
tritt. Dies trifft aber fiir ganz kleine Kugeln nicht zu. Deshalb
ist die Auffassung der Ladung als thermodynamische Ionen-
verteilung nur fiir mindestens submikronische Grofenordnung
berechtigt. Eine zweite Bedingung fiir die Giiltigkeit dieser Auf-
fassung ist die, daB die in der wasserigen Losung vorhandenen
Ionen in der Kolloidphase eine endliche Loslichkeit besitzen sollen.
Ist diese zu gering, so konnen die Ionen keinesfalls potential-
prigend wirken, werden sich vielmehr selbst den anderen etwa
vorhandenen Potentialen anpassen, ebenso wie sich etwa das
Potential der verschiedenen Ionen im Falle Metall-Metallsalzlosung
dem durch das Eigenion bedingten Potential anpafit. Diese Be-
dingung ist aber nur in verh&ltnismiBig wenigen Fillen erfiillt,
wodurch die Bedeutung dieses Falles wiederum eingeschrinkt
wird. Denn die kristallitartigen Micellen (man denke etwa an
Silberchlorid) besitzen fiir die verschiedenen Ionen sicher keine
nennenswerte Loslichkeit. Die als Riesenmolekeln aufzufassenden
Micellen (Stirke, Eiweil) werden diese Eigenschaft auch nicht
haben. Am ehesten kommen noch die Emulsoide in Betracht,
wo die dispergierte Phase auch als fliissig aufzufassen ist (etwa
eine Seifenldsung) oder auch allerfeinste Emulsionen organischer
Fliissigkeiten. Da wird eine Nernstsche Verteilung wohl vor-
kommen.

Gem#l dieser Betrachtung scheiden also allzu kleine sowie
fiir Ionen nicht aufnahmefihige Teilchen aus. Wie soll man sich
hier das Potential denken? Bei der ersten Gruppe, ndmlich bei
den sehr kleinen Micellen, liegt der Gedanke nahe, daB es sich
hier nur um grofle Molekeln handelt, welche ebenso dissoziieren
konnen wie die anderen. Sind sie etwa sdureartige Kérper, dann
dissoziieren sie Wasserstoffionen ab, das negative Saureradikal
bleibt zuriick und hildet die negativ geladene Micelle, wihrend
die dullere Belegung derselben durch &quivalente Wasserstoff-
oder Alkalimetallionen dargestellt wird.

Dieser Gedanke ist ganz sicher richtig, aber wieder, wie die
erste LoOsung unseres Problems, nur fiir bestimmte Félle. Die
Kleinheit der Micelle ist diesbeziiglich eine notwendige Bedingung,
denn nur solange sie keine besondere Phase fiir sich darstellt,
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kann man sie als in dem dispergierenden Mittel gelost betrachten
und die iiblichen Sdtze der Dissoziation auf sie anwenden. Dies
wird fiir Eiweilkorper, hochmolekulare Kohlehydrate, anorganische
Hydroxyde (Eisen, Chrom usw.) sicher zutreffen.

Handelt es sich endlich um grofere Teilchen, die nicht mehr
als Molekeln aufzufassen sind, die jedoch fiir die gelosten Ionen
nicht durchlissig sind (wie z. B. die Metallsole), 8o mul eben die
Grenzfliche besonders betrachtet werden. Das Volum gilt
weder als Molekel noch als gesonderte zweite Phase, vielmehr
als Triger einer Grenzfliche mit besonderen Eigenschaften. Die
Ionen werden sich an dieser Grenzfliche hochstwahrscheinlich
monomolekular nach Malgabe ihrer Adsorbierbarkeit — genauere
Definition siehe unten — ansammeln und so die innere Belegung
bilden. Die #uflere setzt sich daran nach den schon bekannten
Gesetzen an. Dies wire also die dritte Losung des Problems,
die vielleicht die wichtigste von den dreien ist.

Die drei Moglichkeiten: Ionenverteilung, Dissoziation und
Ionenadsorption sind Grenzfille, die in manchen Fillen allein fiir
sich vorkommen, vielfach aber ineinander iibergehen. So z. B.
wird eine Verteilung meist mit einer Adsorption kombiniert sein
oder eine einfache Dissoziation bei allméhlich wachsendem Radius
in den Adsorptionsfall iibergehen. Es soll der Einfachheit halber
trotzdem versucht werden, diese Fille auseinander zu halten und
sie gesondert zu behandeln. Was besonders betont sein mige,
so handelt es sich im folgenden nicht etwa um verschiedene
Theorien, welche miteinander kdmpfen, sondern um verschiedene
Erklarungsmoglichkeiten, die je nach dem Spezialfall verwirklicht
sind und hdufig gleichzeitig vorliegen.

§21. Es soll zunichst das Verteilungspotential in der Ab-
hangigkeit von Art und Konzentration der in der Lésung vor-
handenen Ionen erértert werden. Da ist es nun am besten, den
einfachen Fall ins Auge zu fassen, dal nur ein einwertiger Elek-
trolyt von der Konzentration ¢ zugegen ist. Im Gleichgewicht
sei seine Konzentration in der dispersen Phase ¢. Man fiihrt
nun am zweckm#Bigsten die Ionenverteilungskoeffizienten y; und
y. fir Kation und Anion ein, indem idealisierend die Grenze
geometrisch flichenartig gedacht wird, an deren beiden Seiten
die Konzentrationen eines Ions im Verhiltnis von y zueinander

H*



— 68 —
stehen. Die Potentialdifferenzen selbst verlaufen in den Phasen
beiderseits von der Grenze. Fiir das Kation gilt offenbar
_ BT,
=TF" Pa
Aus der Gleichsetzung beider folgen

¢ =Vppae . . . . .. ... (48)
und —

und fiir das Anion ,

Das Potential wire unabhingig von der Konzentration und nur
von der Art der Ionen abhingig. Dies trifft jedoch in dieser
einfachsten Form nicht zu. Sogar bei der Messung der thermo-
dynamischen Potentialdifferenzen zwischen zwei fliissigen Phasen
ist eine Konzentrationsabhingigkeit vorhanden.

Dies 1a6t mehrere Deutungen zu. Der Fall, daB die disperse
Phase beziiglich eines Ions eine reversible Elektrode darstellt, in
der die Konzentration dieses Ions eine konstante ist, und daB die
iibliche bei Metallen anzutrefiende Konzentrationsabhingigkeit
auftritt, hat wohl bei Kolloiden keine allzu groBSe Bedeutung.

Eine andere Moglichkeit wire dagegen, dafi an Stelle der
Konzentrationen die Aktivititen einzufiihren sind. Jedoch 1lift
sich zeigen, daB im allgemeinen diese Abéinderung keine Ver-
dnderlichkeit des Potentials mitbedingt, nur eine solche des Ver-
teilungskoeffizienten des Elektrolyten, welcher nach der obigen
Darstellung auch konstant ist (V:7,). Die Aktivititskoeffizienten
lauten nach der Debyeschen Theorie !8)

e~k Ve,

wo k insbesondere von der Temperatur und der Dielektrizitiits-
konstante des Losungsmittels (von beiden in der — £-Potenz) ab-
héingt. Die Potentiale sind dann von der Form
—kVe o—K Ve
zlﬂvln%‘ce —@ln ce

F  de¥Ve  F  pieetVe

woraus sich zwar

!

P o _ _
L WYVe—kVe
* = Ve

ergibt, jedoch hat man fiir ¢ denselben Ausdruck wie friiher.
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Die richtige Losung der Frage scheint mir die zu sein, wo-
nach wir es nicht mit einem Elektrolyten zu tun haben, sondern
mit mehreren, die sich je nach ihrer Konzentration gegenseitig
verdringen. Fiigt man einen Elektrolyten in immer steigender
Menge zu einer kolloiden Losung, so findet derselbe stets, wenn
die Losung praktisch noch so ,elektrolytfrei ist, einen anderen
Elektrolyten vor, der vor ihm das Potential bestimmt hat und
dessen Potential jetzt allmihlich durch sein eigenes verdringt
wird. Auch wenn vorhin destilliertes Wasser zugegen war, so
konnen doch sowohl die H- und OH'-Ionen, wie die Ionen der
dispersen Phase selbst das Potential bestimmt haben. Auf Ionen,
die von der Herstellung der kolloiden Losung herriihren und
nicht leicht zu entfernen sind, ist auch hinzuweisen. Ganz auf-
fillig ist es, wie die Ladung eines und desselben Grundmaterials
in destilliertem Wasser von seiner Herkunft abhingt (z. B. BaSO,).

Die Aufgabe 1d8t sich auch leicht mathematisch fassen. Es
handle sich darum, daB ein Elektrolyt allmihlich durch einen
zweiten verdringt wird, wobei das Potential zugleich vom einen
zum anderen Grenzwert iibergeht. Es sei die Konzentration der
Kationen mit ¢, die der Anionen mit ¢, bezeichnet, die Losungs-
tensionen mit . Die Kationen des ersten und zweiten Elektro-
lIyten seien durch den Index 1 bzw. 2 gekennzeichnet, die Anionen
geien gemeinsam. Die zwei Phasen sollen durch ungestrichene
bzw. gestrichene Grofen charakterisiert werden. Der Einfachheit
halber wird von jeder Phase eine Volumeinheit betrachtet,
was allerdings im Spezialfall von kolloiden Systemen entsprechend
abzuiindern ist, da das Volumen der dispersen Phase kleiner ist
als das der dispergierenden (s. w. u.). Ist die (bekannte) Gesamt-
menge des Elektrolyten C, so gilt zunichst

&1+ cin = O,
k2 + e = O,

Sodann lauten die Elektroneutralititsgleichungen:

k1 + kg = Ca,
Cer + Cha = €
Aus der Gleichheit der Ionenpotentiale folgt:

Yr1Ck1 __ VraCre Ve1€e1 __ Ca
= L2572 LAZA2 RS RL N
Cr1 C2 Ck1 YaCa
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Aus diesen sechs Gleichungen lassen sich die sechs unbekannten
Konzentrationen ermitteln und daraus zugleich die Potentiale.
Im allgemeinsten Fall erhilt man Gleichungen dritten Grades.
Das Glied von der dritten Potenz fillt heraus, wenn yx; = %,
ist, was aber nicht der Fall sein darf, da sonst die beiden Einzel-
potentiale gleich werden. Aber auch wenn y,yx: = 1, reduziert
sich die Gleichung zu einer solchen zweiten Grades. Dies wollen
wir nun einschrinkend annehmen, indem zugleich y, = y3; =1
gesetzt wird. Dann 148t sich eine Gleichung von der Form

acthi +bei+c=0
a4 = (Vk2 - 1) (2 G+ Cz)a
b —= 012(1 —3 1/102) — 292Gy Gy,
¢ = 12 G2 (O + Gy).

Aus ¢, hat man dann

ableiten, wo

RT ¢
q’z_ﬁ’*ln% ....... (45)

— Cg1

Es ist nun leicht zu zeigen, daf fir C, £ C;, wenn also der
erste Elektrolyt iiberwiegt,
. _G
k1l ~— 9
und ® =0

werden, entsprechend dem Ausdruck &, welcher fiir das Potential
bei einem Elektrolyten maBgebend ist. Wird andererseits Cy > C,
ist also der zweite Elektrolyt im Uberschu8, so wird

und

entsprechend dem Einzelpotential des zweiten Elektrolyten. Der
Ubergang zwischen den beiden Grenzfillen, also beim allméhlichen
Zufiigen des Elektrolyten 2 zu 1, erfolgt gemall (45) kontinuierlich.
Wie erwihnt, miissen die Grenzbedingungen den kolloiden Losungen
noch besonders angepalit werden.

Nun ist mit diesen Erorterungen die Verteilungsfrage noch
immer nicht ganz gelost. Es handelt sich darum, daf die Werte
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der ¢ Potentiale, die man vermittelst statischer Methoden an
zwei Phasen messen kann, eine ausgesprochene Unabh#ngigkeit
von dem elektrokinetisch meBbaren Potential (siehe 7. Abschnitt)
aufweisen, welches nach Freundlich#’) und v. Smoluchowski 2¢)
den letzten in die Wasserphase ragenden Anteil des Potentials
darstellt. Es ist klar, dafl die Grenzflichenverhéltnisse es sind,
welche den Verlauf des Potentials derart abindern, dall dadurch
ein vom thermodynamischen unabhiingiges Element mit in das
Spiel kommt. Dasselbe gehort demnach streng genommen zu
unserer dritten Losung des Problems.

Es soll nur kurz erértert werden, dall der Einflul der Ober-
fliche sich durch einen Kunstgriff ganz nach den bisherigen
Gesetzen der thermodynamischen Verteilung behandeln 148t, wie
dies vom Verfasser gezeigt worden ist2%). (Ob diese Behand-
lungsart eine praktische ist, ist eine zweite Frage.) Man kann
némlich, und das wird in manchen Fillen zutreffen, zwischen
disperser und dispergierender Phase eine Ubergangs- oder Grenz-
phase annehmen. Der Ubergang ist ja sicher allmihlich und er-
folgt in einer Weise, wie dies von van der Waals fiir den Uber-
gang Fliissigkeit—Dampf angenommen wird (s. S. 11). Aber es gibt
Fille, wo die Annahme einer quasihomogenen Grenzphase berechtigt
ist, so z. B. an der Grenze Glas—Wasser, wo eine in Wasser ge-
quollene Glasschicht vorliegt3?). Man hat da sozusagen drei
Phasen an Stelle von zwei, die Ionenverteilung zwischen den
beiden Hauptphasen gibt die Gesamtdifferenz ¢, welche sich
demnach in zwei Teile spaltet. Das Verhéltnis der Einzelteile
ist an und fiir sich unabhingig von ¢, nur ihre algebraische
Summe ist durch ¢ gegeben. Der Einzelteil zwischen Wasser
und Grenzphase kann dann dem elektrokinetischen Potential
gleichgesetzt werden. Dieser Teil bestimmt sich aus den Ver-
teilungskoeffizienten der Ionen zwischen Wasser und Grenzphase
ganz so wie die iibrigen Verteilungspotentiale. Da die Verteilungs-
koetfizienten zwischen Wasser und Grenzphase einerseits, kondensierte
(z. B. Glas-) Phage andererseits voneinander weitgehend unabhéingig
sind (wenn auch ein gewisser Zusammenhang besteht), so wird die
Unabhéngigkeit des thermodynamischen und elektrokinetischen
Potentials dadurch verstéindlich. Letztere sind der Rechnung ebenso
zuginglich wie erstere und die Ausgangsgleichungen sind den vorigen
ganz dhnlich. Nur die Grenzbedingungen sind passend zu wihlen
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Man kann z B. ein silikatartiges Kolloid so behandeln, daf man
die Existenz einer Séure in der Grenzphase von der Konzentration
C, annimmt, so zwar, dal deren Anionen aus der Grenzphase
nicht herauskommen konnen, also stets in der Konzentration C,
vorhanden sind. FEin zweiter Elektrolyt von der Gesamtkonzen-
tration C, befindet sich in der Losung mit den Ionenkonstanten
Pke und p42. Nur darf jetzt keinesfalls das Volumen der beiden
Phasen gleichgesetzt werden, das Volumen der Grenzphase, welches
auf die Volumeinheit des Wassers fillt, sei V, wobei V < 1.
Eine der Gleichungen muf dann lauten:

VOI = Vc,:¢1 + Ckl,
wenn ¢, die zur Kolloidsiure gehorige Kationenkonzentration im

Wasser, ci; dieselbe in der Grenzphase darstellt. Dann ergibt sich
ghnlich wie vorhin, falls

¢ = — lnm,

F

indem V aus der Gleichung herausfillt,

_ =0+ V012 + 4 Pr2¥a2 Gp?
T — 271“202 ..... (46)

welches fiir kleine C, in
Tkzo

o — V’}’kz
7a2

iibergeht. Das Potential ist anfangs negativ und geht, falls
Ye2 > Vg2 (man denke etwa an eine organische Farbbase wie
Methylenblau), in einen positiven Grenzwert iiber. Es erfolgt ein
allméhliches Verdringen der urspriinglich vorhandenen Kationen ci,
durch die organischen Kationen von héherer ,Adsorbierbarkeit¥.
Diese Verdringung, Austauschadsorption genannt, ist experimentell
ofters festgestellt worden, wodurch die Berechtigung des ge-
brauchten Bildes hervorgeht.

und fiir groBe C, in

§ 22. Nun konnen wir zur zweiten Losung des Potential-
problems iibergehen, welche den Vorgang nach dem Schema der
Dissoziation von Elektrolyten behandelt. Dal eine Eiweilpartikel
eine komplexe Molekel darstellt, ist klar. Sie dissoziert dem-
entsprechend H'- (und OH'-)Ionen ab, je nach der Wasserstoff-
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zahl der Losung und bleibt negativ (oder positiv) geladen zuriick.
Haben die einzelnen Gruppen verschiedene Dissoziationskonstanten,
so kann man auf sie die iiblichen Sitze iiber mehrwertige
schwache Elektrolyte anwenden. Eine solche Ableitung findet in
einer Arbeit von L. Michaelis31) statt, der fiir diese zweite Auf-
fassung besonders eingetreten ist. Er nimmt an, daf die ein-
zelnen abdissoziierbaren H'-Ionen (» in einer Micelle) die beziig-
lichen Dissoziationskonstanten %, %, ... k, haben, dal ferner der
Dispersititsgrad fiir dissoziierte und undissoziierte Teilchen der-
gelbe ist. Dann erhilt er in der iiblichen Weise folgenden Aus-
druck fiir den Dissoziationsrest (Verhiltnis der Konzentration der
ungeladenen zur Gesamtkonzentration der Micellen):

1
= k, . kK
1+71+%+..._._~

wo h die Wasserstoffzahl bedeutet. Daraus 148t sich der Reihe
nach die Konzentration jeder Dissoziations- oder Ladungsstufe
ermitteln. Es sind demnach verschieden geladene Micellen gleich-
zeitig vorhanden, wobei aber die Ladungen mit zunehmendem 4
allmihlich abnehmen. Aus Ladung und Lgsungskonzentration
1Bt sich in bekannter Weise das Potential der verschiedenen
Micellen ermitteln. Eine Anderung der TeilchengroBe ist hierbei
nicht beriicksichtigt.

Man kann die Sache aber auch so auffassen, dall man die
Dissoziation einer einzelnen Molekel in der Micelle ins Auge faft
und die dissoziierten Molekeln als an der Grenzfliche sitzend
auffaBt. Dieselben machen die Ladung der Micelle aus. Ihre
Konzentration ist proportional ihrer Flédchendichte bzw. der
Flichenladung ®, wihrend der Rest der Oberfliche der Konzen-
tration der undissoziierten Molekeln proportional ist. Driickt C
die Molekeldichte der Flacheneinheit aus, so gibt das Massen-
wirkungsgesetz

0

ho =k(C—w) . . . . . ... 47

also eine Gleichung von genau derselben Form wie bei einfachen
Elektrolyten. Hierbei wiirden die Micellen alle gleich geladen
erscheinen. Aus @ ist wiederum leicht das Potential und auch
der Radius der Teilchen zu entnehmen, welch letzterer mit zu-
nehmender Wasserstoffzahl zunimmt, bis Flockung eintritt.
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Diese kurzen Bemerkungen mogen in diesem Zusammenhange
geniigen. Auf einen wichtigen Punkt sei noch hingewiesen. Die
gegebene Darstellung bezieht sich nur auf das Abdissoziieren von
H'- und OH'-Ionen, entspricht also dem schwachen Sduren und
Basen. Demgegeniiber ist eine Abhéngigkeit des Potentials von
allen anderen Ionen stark vorhanden. Wie ist nun dies im Sinne
der Dissoziationsauffassung zu deuten?

Da begegnen wir dem sonderbaren Sachverhalt, daf die Er-
klirung dafiir nicht wie bei den H'- und OH'-Ionen von den
molekulardispersen Elektrolyten auf Kolloide, sondern im Gegenteil
von der Theorie der diffusen Doppelschichten auf die Elektrolyte
iibertragen wurde. Ich denke hierbei an die Debye-Hiickelsche
Theorie der starken Elektrolyte, deren Kernpunkt nichts anderes
ist, als daB jedes Ion die innere Belegung einer diffusen kugel-
flichenférmigen Doppelschicht ist, fiir welche genau dieselben
Gesetze gelten wie fiir die an makroskopischen und kolloiden
Grenzflichen angenommenen Doppelschichten. In der Tat sind
auch die Gléichungen iibereinstimmend. Diese FErkenntnis
Debyes wirft zugleich riickldufig Licht auf die Dissoziations-
theorie der Kolloidpotentiale, indem sie diese Theorie auch fiir
andere als H- und OH’-Ionen rechtfertigt. Es handelt sich bei
den anderen Ionen um die bekannte statistische Verteilung in
Gegenwart elektrischer Kréfte, welche die durchschnittliche Ent-
fernung der Einzelladungen und dadurch ein scheinbares Disso-
ziationsgleichgewicht regelt. Man kann das so ausdriicken, da8
die Dissoziation der Kolloidsalze stets eine totale ist und nur
die Aktivitdit der Ladungen mit steigender Elektrolytkonzentration
abnimmt. Auf jeden Fall wird die von Michaelis stets betonte
Analogie zwischen Dissoziation und Kolloidaufladung auf diese
Weise bestitigt. Der von den iibrigen Ionen ausgeiibte Einflufl
auf das Kolloidpotential ist genau derselbe Neutralsalzeinflu, wie
dies etwa bei den Indikatoren oder iiberhaupt bei der Dissoziation
schwacher Elektrolyte beobachtet wird. Die Micelle ist das Ana-
logon zu dem Salz des schwachen Elektrolyten. Wihrend aber
dies bisher nur qualitativ gedulert wurde, ist dank der Debye-
schen Theorie die Analogie auch quantitativ gesichert.

Die Analogie hat allerdings nur so lange praktische Bedeu-
tung, als die Teilchen nicht zu gro8 sind. Denn wenn sie all-
mahlich zu einer neuen Phase heranwachsen, ist das Bild der



dissoziierenden Molekel, wie erwihnt, nicht mehr angebracht.
Der EinfluB fremder Ionen ist — sofern sie in die Micellenphase
nicht eindringen und Verteilungspotentiale liefern — am besten
durch Einfiihrung der Oberflichenkréfte durchzufiihren. Deren
Natur ist uns schon aus dem 1. Abschnitt und, sofern es sich um
Ionen handelt, aus dem 3. Abschnitt bekannt, und wir wollen nun
zusehen, wie sich auf dieser Grundlage eine sehr brauchbare
Darstelluug der Grenzflichenpotentiale ergibt, die bei Kolloiden
sicher viel allgemeiner anwendbar ist als die soeben besprochenen
zwei Darstellungen.

§ 23. Im folgenden werden wir stets mit einer Arbeitsgrofe
zu tun haben, die wir, auf ein Molion bezogen, mit A bezeichnen
wollen und die jene Arbeit -angibt, die wir aufzuwenden haben,
um ein Mol des betreffenden Ions aus dem Innern der Losung
an die betrachtete Grenzfliche zu bringen. Hierbei wird es sich
hauptsichlich um die Arbeit der Krifte handeln, die zwischen
der elektrostatischen Ladung des Ions und der umgebenden Di-
und Quadrupole wirksam sind. Nur wenn das Ion sehr grof ist,
wie etwa organische Farbstoffionen und &hnliche, dann werden
auch die Dipoleigenschaften des Ions mitwirken. Im besonderen
wird 4 aus zwei Summanden bestehen, eine Zerlegung, wie sie
ganz scharf auch von J. Loeb3?) erkannt wurde. Der eine
Summand ist die Arbeit, die gegen die Krifte der Wassermolekeln
zu leisten ist, der zweite Summand ist die Arbeit, die von den
Kriften der zweiten, hier der Micellenphase geleistet wird.
Mit dem ersten Teil haben wir uns im 3. Abschnitt beschiftigt
und Ausdriicke fiir diese sogenannte Hydratationsarbeit hergeleitet,
die wir mit H bezeichneten. Natiirlich mufl man bedenken, daB
die GroBe H die Arbeit lings des Weges Vakuum—Fliissigkeits-
innere bedeutet, daB also der Term, welcher die Arbeit vom
Fliissigkeitsinnern bis zur Grenze angibt, H/2 sein muB. Dieser
Ausdruck gilt aber nur dann, falls die zweite Phase Luft oder
Dampf ist, wie etwa im Falle kleiner Gasblédschen, die im weitesten
Sinne auch eine kolloide Verteilung darstellen und auch schon
untersucht worden sind. In H/2 ist ndmlich schon beriicksichtigt,
dafl die halbe potentielle Energie des lons auf das Niveau des
Vakuums (bzw. Gases, was hier dasselbe ist) steigt. Ist aber die
Micelle fliissig oder fest, so hat man, wenn wir jetzt der Einfach-
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heit halber mit dem Bornschen Ansatz der konstanten Dielektri-
zititskonstante rechnen, fiir die Zunahme an potentieller Energie
beim Ubergang zur Grenzfliche

Nuse2

ded
(nach den Bezeichnungen des 3. Abschnitts), wihrend fiir die Ab-
nahme infolge der zweiten Phase in entsprechender Weise gilt

Nn2e?

46'd”’
falls die gestrichenen Griofen sich auf die Micellenphase beziehen.
Auf diese Art kann man die zwei erwihnten Summanden bilden.
Jedoch diirfte diese Betrachtung noch keineswegs erschipfend
sein. Bei grofieren Ionen kommt das Dipolmoment m; in Betracht.
Auf Grund der entsprechenden Formeln im 1. Abschnitt werden
die Terme in A4 jetzt lauten

aNsmi m2C
2TRT a8

wenn m das Dipolmoment der Phasenmolekel, C ihre Moldichte
und d wie vorhin die kiirzeste Entfernung zwischen Ion und
Phasenmolekel bedeutet. Wir haben dann insgesamt

Nn2e2 / 1 1 alNsmd /m2C wm'2(C’

i Ga—va) wrr (& —"w) @
wobei zu Dberiicksichtigen ist, daBl & bzw. ¢ Funktionen von m
bzw. m' sind. Die auf Wasser beziiglichen GroSen & m und C
sind bekannt. Die Grofen d werden hdufig die Summen der
Einzelradien sein, hiufig aber, wie schon erwdhnt, spezifischen
Anniherungsmoglichkeiten Rechnung tragen, wodurch besondere
Adsorbierbarkeiten (z. B. von Farbstoffionen an Kohle) erklirt
werden konnen. Sonst hat die Wertigkeit einen starken Einfluf,
insbesondere bei anorganischen Ionen, wo die Dipolterme weniger
von Belang sind. Dies st auch oft beobachtet worden. AuBer-
dem kommt noch m;, das Dipolmoment des lons, in Betracht,
was neuerdings auch der Berechnung zugiinglich sein diirfte. Die
Micelle geht mit ihrer Dichte und ihrem Dipolmoment in Rech-
nung. Zu bemerken ist noch, daB die Adsorbierbarkeit dem
negativen Betrag von A gleichkommt, da A die Zunahme an
potentieller Energie bei dem Ubergang in die Grenzfliche be-

A =
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deutet. Wir wollen nun zeigen, wie sich auf Grund der so de-
finierten GroBe A die Ionenadsorption und damit das Grenz-

flaichenpotential ¢, behandeln 14ft.

Es sei angenommen, daff alle in Loésung befindlichen Ionen
unabhiingig von ihrer thermodynamischen Verteilung (die oft tat-
sichlich zu vernachlissigen sein wird) sich an der Grenzfliche
anreichern. Ist die Ladung, herrithrend von den Kationen oy,
von den Anionen @,, 80 ist die Gesamtladung

0 = @ + 0 + @q,

falls @, eine gewisse, zu Anfang vor Zusatz des Elektrolyten be-
stehende Ladung bedeutet, die noch von der Herstellung der
kolloiden Loésung herrithrt. Es handelt sich darum, oy und @,
in der Abhéngigkeit von ¢, der Konzentration der Losung zu er-
mitteln. Am einfachsten ist es, wie unter anderem auch vom Ver-
fasser ?) und in einer neuen Arbeit von O. Stern3s) betont worden
ist, die Langmuirsche Adsorptionsisotherme anzunehmen, die
gesondert fiir jedes Ion gelten soll. Die Ableitung dieser Iso-
therme geht nur von den beiden Voraussetzungen aus, daB bei
kleinen Konzentrationen die ideale Verteilungsformel gilt, wihrend
spiter eine Sattigung der Fliche eintritt. Eine Funktion, welche
anfangs linear ansteigt, um in eine der Abszisse parallele Gerade
umzubiegen, wird am einfachsten durch einen Ausdruck von der

Form
oc

1+ Be
dargestellt. Dieseist auch die Form der Langmuirschen Gleichung,
wobei die beiden Konstanten aus den erwidhnten zwei Voraus-
setzungen zu bestimmen sind. Fiir kleine Werte von ¢ wird nimlich
die Funktion einfach c:c. Ohne #uBere Krifte wire die adsorbierte
Menge d¢, falls d die Dimension eines Molekeldurchmessers und
somit die Dicke der Adsorptionsschicht bedeutet. Da die ideale
Gasgleichung giiltig sein soll, so wird die adsorbierte Menge z. B.
A +@ong F

der Kationen dce BT |, weil A4, das Potential der Adsorptions-
krifte und ¢ das der elektrischen Krifte ist. Demnach ist

AR+ @ony F

o =de RT
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Fiir groBe Konzentrationen lautet die Funktion /8, und dies soll
der Sattigung der Grenzfliche entsprechen. Ist ¢ die Dichte
der Schicht fiir das betreffende Kation bei der Sittigung, so gilt

o

B« - d@k,
also lautet die Isotherme:
_Akt eom F
__ mFdce RT
k= ¢ _AxteomF ’
1+ —e BT
+ or

Dies gilt entsprechend auch fiir das Anion, dort heiit es im Ex-
ponenten: — @, 1, F. Die Werte fiir A sind oben berechnet, d diirfte
von der Dimension eines Molekeldurchmessers, etwa 3 — 5.10=%cm
sein. gx und g, bestimmen sich angenéhert daraus, dal erstens
A, — A,
& _ Tmr
Qa )
wonach das Verhiltnis der Sittigungsdichten dem Verhéltnis der
Boltzmann-Koeffizienten gleich sein mul, zweitens aber
" 1
Yty =@
wonach die Summe der Anzahl der Sittigungsmolekeln gleich der
iiberhaupt moglichen Anzahl der Molekeln pro Flicheneinheit, also
etwa 1015 sein muBl. Die urspriinglich vorhandene Ladung w, wird
hierbei als allmihlich verdringt betrachtet. Ihre Abnahme laGt
sich nicht genau angeben, da die Art und Konzentration der sie
bildenden Ionen undefiniert ist.

Auf jeden Fall ersieht man, daB die Ladung von einem be-
stimmten Anfangswert in gegebener Weise einem Grenzwert zu-
strebt, dessen Grofe und Vorzeichen von den Adsorbierbarkeiten
der Ionen abhingt. Aus dem jeweiligen Wert von @ und c ist
@, leicht zu ermitteln, und zwar durch folgende Uberlegung. Das
Adsorptionspotential gilt praktisch nur fiir die Grenzschicht, seine
GroBle muB, wie dies aus der Darstellung im 1. Abschnitt erhellt,
sehr rasch mit zunehmender Entfernung von der Grenzfliche ab-
nehmen. Insofern eine Anreicherung von Ionen auch in weiteren
Schichten vorhanden ist, so unterliegen sie nur dem elektrischen
Potential ¢ und sofern den Gleichungen des 2. Abschnitts. Die
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dort als Grenzbedingung angegebene und nicht weiter untersuchte
Ladung wird hier eben auf Grund der Langmuirschen Isothermen
gegeben, und die Grofe des Potentials kann daher entweder mittels
Gleichung (17) oder auch gemdf Fall b (siebe dort) durch:

& a ..
0o =_—1—6inx
2n ‘/oc Po
berechnet werden. Wird von ®, zunichst abgesehen, so hat man
zusammenfassend :

A+ @ony F Ag—@ong F -
mFdce RT _ n,Fdce BT & ? Gino (49)
_Aptoong P do=oomF T 9 f Po
14 1+ —
Ok Qa

Die Funktion ¢,(c) verlduft demnach folgenderweise. Fiir ¢ = 0
ist @, auch 0 (da wir von w, abgesehen haben; dies braucht in
Wirklichkeit nicht der Fall zu sein). Fiir kleine Konzentration
kénnen wir die Nenner gleich 1 setzen, die Exponentialfunktionen
mit ¢, in der iiblichen ersten N#herung schreiben. Faf(t man
den konstanten Faktor zu % zusammen, so hat man demnach

g 4q
B
Po = v e : Aa_j - (80)

% +akye (n;‘ée_ﬁ + n2e ET

also ein anfangs ¢ proportionales Ansteigen, wihrend spiter die
Tendenz besteht, daf ¢, mit steigender Konzentration einem be-
stimmten Grenzwert zustrebt. Sobald aber davon unabhingig o
konstant geworden ist, mull es gemif Gleichung (49) abfallen, da a
seinerseits ¢ enthilt. ¢, geht demnach durch ein Maximum und
fillt dann wieder ab. Dieses Verhalten, welches experimentell oft
beobachtet wird, folgt demnach unmittelbar aus der gegebenen
Darstellung, letztere steht iibrigens in vollem Einklang mit den
Schilderungen auf S.46. Eine genaue Diskussion des Kurven-
verlaufs kann hier unterbleiben.

Wir haben damit gezeigt, wie vermittelst der Adsorptions-
erscheinung die Grenzflichenpotentiale zu behandeln sind. Und
zwar trifft diese Ableitung nicht nur etwa fiir die Grenze von
Fliissigkeit und Dampfphase zu. Bei kondensierten Micellenphasen
miissen die Werte fiir 4 in der oben dargelegten Weise [Glei-
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chung (48)] ermittelt werden, indem eben die Eigenschaften der
festen oder fliissigen Phase mit periicksichtigt werden. Bemerkens-
wert ist, dal bei dieser Betrachtung die gesamte Ursache des
Potentials in den Adsorptionskriften liegt.

Viel komplizierter werden die Verh#ltnisse, wenn thermo-
dynamische und adsorptive Momente gleichzeitig mitwirken.
Diesen Fall hat O.Stern3s) in der schon erwidhnten Arbeit be-
handelt. Er nimmt dort ein gegebenes thermodynamisches Poten-
tial an, welches durch Adsorption in seinem Verlauf verschiedent-
lich beeinfluBit wird, wie etwa im Falle einer Quecksilberoberfliche
durch kapillaraktive Ionen. Metallsole diirften z. B. diese Be-
handlung zulassen, aber auch nur dann, wenn das betreffende
Metall auch in Ionenform in geniigender Konzentration zugegen
ist. Dies ist aber meistens nicht der Fall, so daB z. B. bei einem
Goldsol das durch die Goldionen bestimmte thermodynamische
Potential an Bedeutung stark zuriicktreten wird. In diesen Féllen
werden alle moglichen Ionen nach MafBigabe ihrer Adsorbierkeit
das Potential beeinflussen, und zwar in der eben gezeigten Weise.
Damit diirfte die Frage nach dem Wesen und Verlauf des Poten-
tials, davon abhi#ingend der Micellengrofe und des kolloiden
Gleichgewichts, einigermaflen geklirt sein.

VIl. Die stationdren Bewegungszusténde.

§ 24. In diesem Abschnitt sollen die bisher unberiicksichtigt
gebliebenen stationiren Bewegungen erortert werden. Die bis-
herigen Betrachtungen bezogen sich blof auf das dynamische
Gleichgewicht und die Wirmebewegungen innerhalb desselben.
Das Bild wire demnach ohne Erérterung der stationéiren Zustdnde
unvollstindig. Zwei Bewegungsarten sind es, die hierher gehéren.
Die eine rithrt von Kriften her, die nur an der Micelle, nicht
aber an der umliegenden Fliissigkeit angreifen. Eine solche Kraft
ist z. B, die Schwere, welche auf die Differenz der Massen der
Micelle und der durch sie verdriangten Fliissigkeit einwirkt und
daher nur von der Dichte und dem Radius der Micelle abhingt.
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Die von dieser Bewegung hervorgerufene Reibungskraft ist durch
die Stokessche Gleichung3¢) gegeben. Wir machten davon schon
im 4. Abschnitt Gebrauch.

Die andere Art von Bewegung entsteht dann, wenn die Kraft
nicht nur an der Micelle, sondern auch an dem umliegenden
Wasser angreift. Dahin gehért z. B. die Kataphorese, welche von
einem elektrischen Feld bewirkt wird. Angriffsstelle desselben
gind die beiden Belegungen der Doppelschicht, welche gegen-
einander verschoben werden. Die Bedingungen sind, wie ersicht-
lich, andere als bei der vorhin genannten Bewegungsart, so daB
auch die Bewegungsgleichung eine andere Form annimmt: sie
wird hier durch die Helmholtzsche Gleichung 35) wiedergegeben.
Beide erwihnten Gleichungen mogen im folgenden auf hydro-
dynamischer Grundlage abgeleitet werden. Die Stokessche
Formel ist seit ihrer Aufstellung fiir viele Spezialfille abgeindert
worden, wihrend die Helmholtzsche (abgesehen von der Ein-
fiithrung der Dielektrizitidtskonstante) im wesentlichen beibehalten
wurde. Der Abd#nderung durch Lamb kommt wenig Bedeutung
zu. Die Gleichung ist jedoch sicher nicht erschépfend, und auf
ihre schwachen Punkte soll besonders eingegangen werden.

Die Anwendung beider Gleichungen fiir Kolloide ist eine
vielfache. Mittels der Stokesschen Gleichung wird die Grofe
und die Verteilung der Micellen auf verschiedene Grofen unter-
sucht; mittels der Kataphorese wird die elektrische Ladung der
Teilchen erforscht. Sie stehen demnach in vielfacher Hinsicht in
engem Zusammenhang mit den schon erérterten Fragen.

Die Stokessche Gleichung driickt die Reibungskraft aus,
die eine Kugel in einem Medium erfihrt, wenn sie darin mit der
konstanten Geschwindigkeit » fortbewegt wird. Die Ableitung
wird ergeben, dal diese Reibung 6 mwnr,u betriigt, falls v, den
Radius des Teilchens und % den Reibungskoeffizienten der Fliissig-
keit bedeutet.

Zur Vereinfachung der Rechnung betrachtet man die Kugel
im Mittelpunkt des Koordinatensystems als ruhend und die
Fliissigkeit in der u entgegengesetzten Richtung stromend. Nach
dem Relativitéitsprinzip sind beide Zustdinde gleichwertig. Die
Grenzbedingungen lauten dann so, daB die Geschwindigkeits-
komponenten der Fliissigkeitsteile fiir r = r, verschwinden, da

die Fliissigkeit an der Kugel festhaftend angenommen wird,
Gyemant, Grundziige der Kolloidphysik. 6
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wihrend sie fiir » = oo iibergehen in # = —wu, y =0, & = 0.
Der Gang der Rechnung ist folgender: Man ermittelt die Druck-
komponenten, welche die Fliissigkeit auf die Kugel ausiibt, und
berechnet deren Resultierende auf die Kugeloberfliiche; diese gibt
die Reibungskraft an. Jene Druckkomponenten, welche zur Rei-
bung fithren, verdanken ihren Ursprung einer bestimmten rium-
lichen Verteilung der Geschwindigkeitskomponenten, hingen also
in bestimmter Weise von diesen bzw. von ihren r#umlichen
Differentialquotienten ab. Andererseits besteht auch in Fliissig-
keiten (in abgeénderter Form) das d’Alembertsche Prinzip,
welches besagt, dal alle Krifte die Trigheitswiderstinde im
Gleichgewicht gerade aufheben miissen. Dies gibt daher fiir die
Fliissigkeit ein System von Differentialgleichungen zwischen den
zeitlichen und rdumlichen Differentialquotienten der Geschwin-
digkeitskomponenten, woraus sich (mit Hilfe der Grenzbedingungen)
die Geschwindigkeiten und somit der Druck ermitteln 1aft.

Wir stellen zundchst die erwidhnte Differentialgleichung fiir
die Volumeinheit der Fliissigkeit auf. KEine &uBere Kraft wirkt
auf die Fliissigkeitsteile gemif Voraussetzung nicht. Als Kraft
kommt daher nur der Druck in Betracht, und zwar sowohl der
hydrostatische Druck wie der Reibungsdruck. Die vom hydro-
statischen Druck p herriihrende Kraftkomponente betrigt z. B. in
op

52’ ebenso lauten die anderen Kom-

der positiven z-Richtung: —

ponenten.
Der Reibungsdruck auf die Volumeinheit betrigt in der po-
sitiven z-Richtung
022 0%z |, ¢z .
15z + oy + 1) = 194
Dies ist folgenderweise einzusehen (Fig.8). Man denke sich
ein differentielles Volumelement dv von der Lage x, y, z etwa
von Wiirfelform und von der Geschwindigkeit 2. Das Element
hinter dem herausgegriffenen, von der Lage z, y + dy, 2, habe die
Geschwindigkeit £ -+ 0, dann iibt dieses letztere auf dv eine Zug-
kraft in Richtung von z, also nach rechts aus, welche, auf die Volum-
0z
oy
dv, also von der Lage z,y —dy, 2 habe die Geschwindigkeit
z— 0z, dann iibt es auf dv in Richtung von x die Reibungs-

einheit umgerechnet, proportional ist Das Volumelement vor
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kraft pro Volumeinheit — g_Z’ also einen Zug nach links aus;

die beiden Wirkungen heben sich offenbar auf, falls g—; konstant

o
g—yf von O verschieden ist, also der Zug des ersten

~

ist. Nur wenn

Nachbarelements den entgegen-
gesetzten des zweiten iiberwiegt,
resultiert ein Zug, und zwar pro-

portional zu % Ebenso liefern
die iiber und unter dv liegenden
Elemente den Betrag % und
die rechts und links von ihm

; 0z
befindlichen den Betrag ek

Die Trigheitswiderstinde, welche den Groflen & proportional
sind, miissen wegen der Bedingung des stationdren Zustandes alle
verschwinden, die Geschwindigkeiten an einer bestimmten Stelle
sind eben konstant. Daher hat man als hydrodynamische Grund-
gleichung fiir die drei Komponenten

%_ndx

0 . -
_a%;___ndy ......... (51)
op .

Der nichste Schritt ist nun, die Geschwindigkeiten als Funktion
der Koordinaten zu ermitteln. Dies geschieht so, daf aus den
drei Gleichungen (51) p eliminiert wird, indem man die erste
nach y, die zweite nach z differenziert und die beiden Ausdriicke
einander gleichsetzt. Dann ergeben sich die drei Gleichungen

0d 09\
A(é—y—%>_0

08 04\ )
A(%—% =0 (52)

By 04\
A(ﬁ_a—y =0

6*
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Die Losung derselben lautet

. 703 3a3r® | 37 3x%r, >

P=%\gn T o Ty T

. 3xYrou 7o2

— Yo (q__ 10" . - . (53
y 473 <1 r2 (53)
£_3a:zro_u T

T 4y r2>

Diese Losungen miissen erstens die Differentialgleichungen (52)
erfilllen, wie man durch nachtrigliches Differenzieren feststellen
kann. Sodann miissen sie die Grenzbedingungen fiir » — 7, und
r = oo erfiillen, wovon man sich auch unmittelbar iiberzeugen
kann.

Jetzt kann auch p ermittelt werden. Durch Integration der
Gleichungen (51) hat man unter Beriicksichtigung von (53)

3nroux
b= _1]_270r ]
wo C eine Integrationskonstante ist (offenbar der Druck fiir
z = 0).

Nun mul der ganze auf die Kugeloberfliche wirkende Druck,
sowohl der von p wie der von den Reibungskriften herriihrende,
ermittelt werden. Auf eine Fliche von der Normalen n wirkt auf jener
Seite, auf welche hin die Normale gerichtet ist, eine Kraft, die

auf folgende Weise zu berechnen ist. Die z-Komponente auf
die Fldcheneinheit betrigt

X, cos(nx) + X, cos(ny) + X,cos(nz) . . . . (54)

Hierbei bedeuten X,, X, und X, die z-Komponenten der Krifte,
welche auf die Flichen von den Normalen z, y und # ausgeiibt
werden. Die Kraft auf die Fliche n ist, wie daraus ersichtlich,
ein Tensor und der Bau obigen Ausdrucks daher ohne weiteres
verstdndlich. Fiir die Tensorkomponenten gelten die Beziehungen

ox
Xy: Y¢=—n<£+a_?a;> ..... (55)
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Zur Veranschaulichung derselben fassen wir ein Rechtssystem
(Fig. 9) mit der y-Achse nach hinten ins Auge. Der Druck in
der z-Richtung auf die y2-Ebene (X,) ist tatséchlich eine Summe

des hydrostatischen Druckes p und
Fig. 9.
des Geschwindigkeitsgefilles ax; ist

letzteres z. B. negativ, so bewegt sich
die Fliissigkeit zu der relativ zu ihr
ruhenden yz-Ebene hin, es wird also
(infolge Reibung!) ein Druck in Rich-
tung der positiven z-Achse ausgeiibt,
wie auch die Gleichung verlangt. (Der
Faktor 2 ergibt sich bei genauer Durch-
filhrung der Ableitung.)
Die Ausdriicke X,, sind die sogenannten Scherungskomponenten.

Besteht z. B. ein negativer Geschwindigkeitsgradient % , 80 bewegt

sich die Fliissigkeit vor der xz-Ebene relativ zu ihr nach
rechts, letztere erfihrt daher einen Zug in Richtung der posi-
tiven z-Achse woher X, einen positiven gi; proportionalen Wert
erhilt, wie auch die Gleichung verlangt. Betrachtet man anderer-
geits die hintere Seite der xz-Ebene, so wird sie von der Fliissig-
keit hinter ihr nach links gezogen. Dies folgt auch aus (54), es
ist nur zu beriicksichtigen, dal dann n nach vorn, also nach der
negativen y-Achse gerichtet ist. Da infolgedessen cos(ny) = —1
ist, weist die entsprechende Komponente nach der negativen
z-Achse. Die x2-Fliche wird also vorn nach rechts und hinten
nach links geschoben, ein Volumelement wird dadurch in Drehung
versetzt.

Da wir die Geschwindigkeitskomponenten und den Druck p
kennen, konnen wir nach Gleichung (55) die Tensorkomponenten
X, usw. ermitteln. Man bildet daraus die Druckkraft nach
Gleichung (54) fiir jedes Flidchenelement der Kugel und integriert
iiber die gesamte Kugeloberfliche. Die Rechnung ergibt den
schon erwihnten Ausdruck

—6myrow . . . . oo . (56)
fiir die Reibungskraft, welche von der konstanten Geschwindigkeit
der Kugel relativ zur Fliissigkeit 4 herriihrt. Fiir den stationéiren
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Zustand ist dieselbe der treibenden Kraft, also etwa der Schwere
$mre3(o — 0')g oder der elektrischen Kraft €e (¢ = Ladung des
Teilchens), gleichzusetzen, woraus dann entweder 7, oder, wie bei
den Millikanschen 36) Versuchen, e ermittelt wird.

§ 25. Die Kataphorese wird ebenfalls von den hydro-
dynamischen Gleichungen beherrscht. Nur sind die Ansitze etwas
komplizierter als bei der Stokesschen Bewegung. Dort handelte
es sich um eine stationdre Bewegung der Kugel gegen die Fliissig-
keit (oder der Fliissigkeit gegen die Kugel), indem in groBer
Entfernung von der Kugel die Geschwindigkeit der Fliissigkeit
—u war und an der Kugelgrenze iiberall Null. Die #ulere
Kraftkomponente ist wie erinnerlich Null gesetzt worden. Dies
dndert sich hier. Die Kugel ist von der elektrischen Doppelschicht
umgeben, deren &uBere Belegung in der Fliissigkeit sitzt. An
diesen Ladungen wird das &ulere Feld, welches von der Stirke G,
angenommen sei, angreifen, so dal die Kraftkomponente auf die
Fliissigkeit innerhalb der Doppelschicht nicht verschwindet. Die
Betrachtung wird demnach in zwei getrennte Teile zerfallen: in
diejenige aullerhalb wund innerhalb der Doppelschicht. Die
Differentialgleichungen und die Grenzbedingungen werden also
auf Grund folgenden Bildes gegeben: Aufierhalb der Doppelschicht
haben wir eine inkompressible Fliissigkeit, welche sich in unend-
licher Entfernung von der Kugel mit der Geschwindigkeit — u
bewegt. Eine &ulere Kraft ist bis zum Auftreten der freien
Ladungen nicht vorhanden. Innerhalb des Gebiets der Ladungen
ist eine duflere elektrische Kraft vorhanden. Als Grenzbedingung
gilt wiederum, daB an der Kugeloberfliche die Geschwindigkeit
iiberall verschwindet. Die bis da gemachten Annahmen enthalten
alle notigen Angaben zur Aufstellung der Differentialgleichungen
mit den Grenzbedingungen. Die Losung des Gleichungssystems
ist damit eigentlich auch gegeben.

Wir machen aber jetzt eine weitere Annahme, wodurch die
Losung des Gleichungssystems sehr einfach und durchsichtig
durchgefithrt werden kann; dafl diese zunichst willkiirlich er-
scheinende Annahme richtig ist, wird sich eben daran zeigen,
daf alle Differentialgleichungen und alle Grenzbedingungen durch
die so erhaltene Ldsung befriedigt werden. Diese Annahme ist,
dal die Fliissigkeitsstromung innerhalb der ganzen Doppelschicht
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stets tangentiell zur Kugeloberfliche gerichtet ist, dal also, falls
die Geschwindigkeit sich als Gradient eines Skalars ¢ darstellen
1aBt, stets T

T
wo n die Normale zur Kugelfliche bedeutet. Es ist a priori nicht
gesagt, daB sich diese Annahme mit dem Gleichungssystem ver-
triagt, das wird sich erst nachtréglich herausstellen.

Was zunichst das Gebiet auBerhalb der Doppelschicht be-
trifft, so haben wir wieder das (leichungssystem (52), jedoch die
Grenzbedingung (57). Wie sich zeigen 1dBt, besitzt hier die Ge-
schwindigkeit tatséichlich ein Potential von der Grole

Y= ux [1 4 % <r_6>3] ....... (58)

r

0 v v i (57)

wo r, den Radius der duBeren Begrenzung der Doppelschicht be-
zeichnet. Diese bildet ja hier die innere Grenze. Die Geschwindig-
keiten lauten dann

_ 1 m\s/,  3a
= —u+5(7) (=)

3, x
z=—3—r’3u€—a—'

2 07 s

Man iiberzeugt sich leicht, dall fiir r = oo die Geschwindigkeit
— o wird und daB fiir r = rg:

g—;p=:kx+g}y+éz=0.
Auflerdem werden die Differentialgleichungen (52) befriedigt.

Es bleibt noch die Losung innerhalb der Doppelschicht.
Hier sind jetzt die Verhdltnisse sehr einfach, da nur eine tan-
gentielle Stromung vorhanden sein soll, mit der ndheren Angabe,
daB sie an der inneren Grenze verschwindet. Die Differential-
gleichungen stellen wir daher nur fiir die tangentielle Geschwin-
digkeitskomponente u; fiir jene Hauptkreise auf, welche die
2-Achse als gemeinsamen Durchmesser haben. Die Stromung
erfolgt nidmlich aus Symmetriegriinden lings dieser Kreise. In
die Differentialgleichung ist fiir die #uflere Kraft die elektrische
zu setzen. Sie betrigt Gro



(8, = elektrische Kraft in Richtung von u;, ¢ — Ladungsdichte).

Nun ist nach (12)

&
Q——Ed(p.

Also lautet die Differentialgleichung

E@t —
Hd¢_ n A Uy

(Ein Druckgefille besteht innerhalb der Doppelschicht nicht.)

Das Integral lautet

Z—%(w—g):-——ﬂ%t ....... (60)

¢ ist das Potential der Micelle, denn an der Grenze mul die
Stromung gemifB Voraussetzung Null werden. Und nun kommt
der Nachweis, daB die gemachte Annahme tatsiehlich richtig war.
Denn fiir die #ullere Begrenzung der Doppelschicht ergibt obige
Losung (falls das Potential der Doppelschicht da O gesetzt wird)

g—z(&tzn(grabw),é N (:18)]
Es mufl also nach der letzten Gleichung das &uBere Feld an
der Grenze der Micellen dem Gradienten des Skalars ¥ propor-
tional sein, Nur wenn dies tatsichlich zutrifft, ist die ganze
Darstellung richtig. Dies ist aber der Fall. In der Theorie der
stationdren elektrischen Strome wird gezeigt, dal, wenn in ein
leitendes Medium, in welchem die angelegte dullere elektrische
Kraft @, herrscht, eine isolierende Kugel gebracht wird, die
elektrischen Stromungslinien sich als Gradient genau desselben
Skalars darstellen lassen wie unsere soeben abgeleiteten Fliissig-
keitsgeschwindigkeiten. Nur mufl &, an Stelle von # gesetzt
werden, sonst bleibt alles dasselbe. In Gleichungsform ausgedriickt:

& _G
grady ~ w

Die eine Voraussetzung muf also erfiillt sein, dafl die Leitfahig-
keit der Micelle gegeniiber der Leitfihigkeit der wisserigen
Losung verschwindet. Diese Voraussetzung ist meistens verwirk-

licht. Setzen wir

€ . .
Y aus (62) in (61) ein, so hat man als
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Bedingungsgleichung unserer Losung, welche aber die Ldsung

darstellt, da alle Differentialgleichungen samt Grenzbedingungen
erfiillt sind:

Y — €56

4wy

die bekannte Helmholtzsche Gleichung. Sie gilt gemil der
Ableitung fiir alle moglichen Formen der Micellen, nicht blo§
fiir Kugeln. Denn der Parallelismus zwischen elektrischer Kraft
und Fliissigkeitsstromung bleibt stets erhalten, da sich beide als
Gradient desselben Skalars darstellen lassen. Daraus wird auch
klar, warum die elektroosmotische Verschiebung, bei der die kon-
densierte Phase ein Netzwerk von beliebiger Gestalt bildet, in
welchem die Fliissigkeit sich verschiebt, dieselbe Geschwindigkeit
haben mufl wie die kataphoretische.

§ 26. Zum Schlufl sei auf die einzelnen Mingel des zuletat
abgeleiteten Ausdrucks (63) eingegangen.

a) § braucht, wie schon im 4. Abschnitt erwéhnt, mit dem
Gesamtpotential des Teilchens ¢, nicht unbedingt identisch zu
sein. Insbesondere fiir hohe Konzentrationen, wo die Dicke der
Doppelschicht gering wird, muf mit dieser Moglichkeit gerechnet
werden, da die der Micelle nichstliegende Wasserschicht auch
noch festhaften kann. Dies mul bei der Verwertung der kata-
phoretischen Versuche beriicksichtigt werden, besagt jedoch nichts
gegen die absolute Giiltigkeit der Formel (63).

b) Die Dielektrizititskonstante ¢ wird bei hohen Konzen-
trationen ebenfalls beeinflufit. Das Wasser wird ndmlich in hohem
Malle durch die Ionen verdréingt, die an und fiir sich eine viel
geringere Polarisierbarkeit haben als das Wasser. ¢ wiirde hier-
mit bei hoheren Konzentrationen abnehmen und so, dhnlich wie
der unter a) genannte Umstand, ein kleineres { vortduschen
konnen. Wie im 6. Abschnitt gezeigt worden ist, braucht aber
die Abnahme des Potentials nicht immer auf einer Tduschung
zu beruhen, denn es ist nach Gleichung (49) sehr wohl mdglich, daf
@o selbst tatsiichlich durch ein Maximum geht.

Andererseits wird bei zu grofler gegenseitiger Anndherung
der Ionen (siehe 3. Abschnitt) das elektrische Potential der Einzel-
ladungen nicht mehr einfach der Entfernung umgekehrt propor-
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tional sein, sondern nach Gleichung (27) viel stirker mit ab-
nehmender Entfernung zunehmen. Dies wird zur Folge haben,
daB die Poissonsche Gleichung (12) abgedndert werden mulf,
was natiirlich fiir den Endausdruck von wesentlichem Einfluf sein
diirfte.

¢) DaB die Micellen eine verschwindende elektrische Leit-
fahigkeit haben miissen, ist schon erwidhnt. Dies ist jedoch
manchmal nicht verwirklicht (Kohleaufschwemmung, Metallsole,
Wasseremulsion in organischen Mitteln usw.), so dall diesbeziiglich
eine Korrektion notwendig wird. Die Geschwindigkeit « muf}
dadurch ceteris paribus geringer werden.

Aber auch sonst bestehen in dieser Hinsicht gewisse Zweifel
beziiglich des Gebrauchs der Formel. Die elektrische Kraft kann
nicht immer direkt (angelegte Potentialdifferenz dividiert durch
die Entfernung der Elektroden) angegeben werden. Man ver-
wendet hiufig die Beziehung

1= %G,

(¢ = Stromdichte, - % = spezifische elektrische Leitfihigkeit), um
aus ¢ und » @, zu bestimmen. Nun ist aber die Leitfdhigkeit bei
stark ausgeprigten Doppelschichten dadurch erhéht, daf die
Doppelschichten selbst infolge der Verschiebung an der elek-
trischen Leitung teilnehmen. Man kann dann % nicht etwa aus
der Konzentration der Ldsung berechnen, sondern muB sie
experimentell an dem ganzen System bestimmen, um die richtige
Feldstirke zu erhalten [siche z. B. Fairbrother??)].

d) Die grofite Schwierigkeit der Ableitung besteht aber
darin, daf die elektrische Kraft nicht an den Wassermolekeln
selbst, sondern an den lonen angreift [siehe diesbeziiglich eine
Arbeit des Verfassersss)]. Infolgedessen kann die -elektrische
Kraft nicht ohne weiteres €, ¢ gleichgesetzt werden. Ist die
Hydratation der Ionen eine starke (der Radius der Ionen klein),
dann ist ein sehr energisches Mitschleppen zu erwarten und obiger
Ansatz mag richtig sein. Ist aber die Zulere Belegung durch
groBe Jonen gebildet oder die Solvatation wie in organischen
Losungsmitteln gering, dann werden die Ionen glatt durch die
dispergierende Phase gezogen, ohne sie besonders zu beeinflussen.
In diesem Falle hitte man eher eine Anniherung an die
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Stokessche Gleichung, da eine #ullere Kraft auf die Fliissigkeit
gar nicht wirkt. Hier wire die treibende Kraft

4nr2w@,
und die Reibung
6rnrou
demnach
" — 2 ﬁ?@a ro’
37

d. h. die Geschwindigkeit wiirde mit dem Radius der Micellen
zunehmen. Neuerdings sind solche Beobachtungen tatséchlich
gemacht worden. Sie sprechen eben dafiir, dal die Bewegung
sich der Stokesschen nihert (wenn sie sie auch nicht vollstindig
erreicht).

Aber mittlere Fille, wo das Mitschleppen des Wassers nur
ein teilweises ist, kommen sicher ofters vor. Man kann dann so
sagen, daB nur ein Teil der treibenden Kraft auf das umgebende
Medium iibertragen wird. Die gegebene Ableitung von Glei-
chung (63) gibt einen Hinweis, wo eine diesbeziigliche Abénderung
der Theorie angreifen muB.
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