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SUMMARY
Thickness of the mobile phase in thin-film chromatography

The thickness of a mobile phase spreading over a rough thin layer of about
2 to 15 um roughness was found to range from 1.3 to 15 zm. The thickness increases
from the front into the direction of the level of the fluid as well as with the velocity
of spreading.

EINLEITUNG

Bei der hier behandelten “Diinnfilmchromatographie” ist dic mobile Phase
ein diinner Fliissigkeitsfilm, der iiber eine im Mikrobereich rauhe Unterlage spreitet.
Die Herstellung eines Mikrochromatogramms (10~% bis 107! g Substanz) dauert
etwa 100 sec, weshalb die Methode auch als “uliraschnelle Diinnschichtchromate-
graphie” bezeichnet wird. In den ersten Verdffentlichungen'— wurde die Dicke des
Filmes zu etwa 1-2 gm abgeschitzt. Der Film dasf nicht zu diinn sein, da dann der
Transport von Substanz zu gering wire, er darf aber auch nicht zu dick sein, da eine
relativ dicke fliissige Phase den Verteilungskoeffizienten verschlechtert und da ausser-
dem die Diffusion ausreichen muss, um in einer gegen die Entwicklungszeit kurzen
Zeitspanne, bzw. innerhalb einer gegen die gesamte Wanderungsstrecke kurzen
Wegstrecke, den Ausgleich mit der festen Phase durch Diffusion zu erzielen. Diese
Bedingungen sind jedenfalls fiir Schichtdicken zwischen 1 und 10 zm gegeben.

Bikerman® konnte zeigen, dass Metallplatten, die durch Rillen von der Tiefe r
aufgerauht waren, bei senkrechter Stellung eine Olschicht festhalten konnten,'deren
Dicke d etwa gleich r ist (Messbereich 0.1-4 gm). Diesem Bikermanschen Befund
entsprechen auch Messungen von Seidl®, wobei die Filmdicke von Methanol und
Nitrobenzol auf 2 gm dicken Indiumoxidschichten bei horizontaler Spreitung eines
Fliissigkeitstropfens gemessen wurden. Der Quotient aus dem aufcegebenen Volumen
und der Grosse der benetzten Fliche ergab ebenfalls 2 ym

EXPERIMENTELLES

Deutscher’ untersuchte erstmalig die Spreitung von Losungsmitteln auf
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- Alummmoxxdschxchten und dxe Drcke der darauf aufgezogenen Flusmgkeltsﬁlme.i
Naur in der An_fangsnhase gﬂt das aus der Dunn.chjchtchromatographxe bekannte_
Zextgesetz“

Zr =Kkt B . : o 7(1)

wobex Zr der Abstand zwxschen Flussxﬂkeltscberﬂache und aufstexgender Front ist
und « der Stelgfahlgkeltskoeﬁment Die Steiggeschwindigkeit fiel dann ab und Zs
niherte sich einem Grenzwert, was wahrscheinlich durch die bei sehr diinnen Filmen
besonders ins Gewicht fallende Verdunstung des Ldsungsmittels verursacht wird.

In Fig. 1 sind Werte, die mit Benzol an elektrolytisch oxidierten Aluminium-
schichten erhalten wurden, aufgetragen. Sie lassen sich in guter Naherung durch
Geraden der Form

l 1 1 V ) v'
PR @

wiedergeben. Die Abbildung zeigt ferner, dass das auf der Oberfiiche abgeschiedene
Kupfer die Steiggeschwindigkeit wesentlich erhoht. Zur Bestimmung der Dicke des
Flassigkeitsfilmes beniitzte Deutscher ein Wiageverfahren. Auf der cinen Seite des
Waagebalkens wurde die oxidierte Aluminiumplatte frei aufgehdngt und darunter
ein Gefiss mit Laufmittel gestellt, in das die Platie eingetaucht werden konnte, ohne
dass die Wigung dadurch gestért wurde. Der Auftrieb des in die Fliissigkeit ein-
tauchenden Stilickes wurde berechnet oder durch Austarieren kompensiert. Es seien
hier nur die Ergebnisse an Aluminiumoxidschichten mit Cu-Kristallen? angefiihrt:
die Messung begann bei Steighdhen von 9, 15 und 10 mm und endete bei 12, 16 und
20 mm. Die Wagung ergab fiir Benzol: d = 15, 7 und 19 gm. Nach lichtmikros-
kopischen Ausmessungen’ liegt die Grosse der abgeschiedenen Kupferkristalle im
Mittel bei 15 pm. Wenn man diese Kristallaufiage als die Rauhigkeit der Platte auffasst,
so entspricht die Filmdicke auch hier dem Bikermanschen Ergebnis.

o1 - 02 . .03 : A,—[sec:‘ -2

Fig. 1. Auftragung nach Gleichung 2 zur Ermittlung der K-Werte nach Mssungeu von Deutscher’
an Aluminiumoxidschichten mit (@) und ohne ( O) Abschexdung von Kupfer. ©,x =40; O,x =
0.65 (mm/sect). Fhesmmtel, ‘Benzol. - B
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C Fut che Indmmoxxdschlcnt\.n hess snch ledlghCh eine obere Grenze, d < 27 pm,
feststehen.,
T . ‘Bei einar fritheren Abschatzm:lg3 Wurde angenommen dass der Flissigkeits-
film auf Indiumoxidschichten ein gleichmissig dickes Mittelstiick von etwa 2 pem
aufweist, aber sduch darauf hingewiesen, dass die horizontale Oberfliche der Fliissig-
keit beim -Eintauchen der Platte deuthch sichtbar hochgezogen wird. Der Flissig-
- keitsfilm verliuft also mit einer Avt “Schlepp in die Fliissigkeit hinein.

~ Zur genauen Vermessung des Profils des Filmes wurde als spreitende Fliissig-
kelt Parafiin verwendet, das bei 67° etwa mit der gleichen Geschwmdlgkext steigt, wie
leichtere Kohlenwasserstoffe bei Zimmertemperatur®. War eine bestimmte Steighihe
(10-15 mm) erreicht, so wurde die Schicht herausgenommen und in einem FEisbad
zum Erstarren gebracht. Die Platten waren vorher im Abstand von 3-13 mm von der
QOberfliche der Fliissigkeit mit einem Glasschneider angeritzt, so dass der untere Teil
abgebrochen werden konnte. Der obere Teil wurde zur Messung verwendet. Der
Abstand /2 zwischen der Abbruchstelle und der oberen Front des Paraffins wurde
abgemessenn. Das Plattenstiick wurde zuniichst mit der Paraffinschicht und nach
Abwaschen derselben mit Benzol und Tempern bei 500° leer gewogen. Aus der Ge-
wichisdifferenz und den geometrischen Abmessungen der Paraﬂins»hlcht liess sich
die mltﬂere Dicke des Filmes ermitteln.

RESULTA.TE

. Messungen von Fill® ergaben an 3.5 pgm dicken Indiumoxidschichten bei einer
Variation des Abstandes / von 2—-12 mm ein deutliches Ansteigen der Filmdicke von
4 auf 10 gm. Es ergab sich aber auch eine Abhingigkeit der Dicke d vom Steigfihig-
keitskoeffizienten «: Diese fiir das chromatographische Verhalten wichtige Grésse
ist sehr empfindlich gegen jede Verinderung des Systems. Der Spreitungsdruck ist
sowohl von der Rauhigkeit als von den energetischen Verhiltnissen auf der Ober-
fliche abhingig?—*. « variiert aber auch mit der Zusammensetzung des Fliessmittels,
die sich bei Paraffin durch langeres Erhitzen dndert. Bei konstanten Messhohen fand
Fill® and 2 gm dicken Indiumoxidschichten mit Paraffin:

fir A = 7mmundr<(mm/s..c§)—033 0.35 048 0.58
d (ugm) . =13 1.9 23 3.1

und

fiir % = 10 mm und « (mm/sect) — 045 049 0.50 053 0.68 075 1.9
d(,um) =31 -29 45 30 5.4 59 11.0

Die Bezichungen zwischen d. (p¢m) und « (mm/sec*) lasst sich dbrch folgende
Geraden darstellen'

fiir iz = 7mm d-, = 6.2k — 0.5 Standardabwelchung i 0. "l pm 3)
und

for k= 10mm d,, = 9.5« — 1.3 Standardabweichung: - 0.56 gm @
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B ~~,'Aus dlesen Geraden lasst sach nun fut jeden K—Wert dxe:mxttle)? Filmdxcke‘-‘f
.i_fir den j?WE!llgen Abstand ablesen und somit das Profil bestlmmen Fir die- Strecke:
-von 0 bis.7 mi; also fir einen mittleren Abstand von der Front 2 = 3.5mm gilt der
farh =7 gemessene. Wert. Die Zunahme der m:ttleren Filmdicke, die sich aus-der
Differenz dy, — d; ergibt, muss dann- auf 10 —7 =3 mm Verteilt werdem Bedeuten;
a und b die zu d, und d, gehbrenden Zahlenwerte fur h so ertechnet sxch der zZu-
h = (a 4+ b)[2 cehorende M-ttelwert fiir d aIs ’ . SR .

d— b—d a)/(b-a) (5)

Fir « = 045 mm/sec‘—‘ hessen sich aus den nach Glexchung 3 und 4 berechneten'
Geraden und aus- Emzelmessungen die beim glexchen K—Wert durvhgeff.nrt wurden,
die folaenden d-Werte. errmtteln . :

far hmm)—25 40 65 7. 93 10 .
F(mm)— 1.25 2.0 325 3.5 47 50 59 85 -
. d(pm) =19 22 23 -23 31 30 35 438
Zahl der Messpunkte , -1 1 1 41 - 17 l—iil* ’4+—7* :

Dle Ausmessung der Filmdicke in einem Abstand bis zu 10° mm von der Front
“ergibt fiir Paraffin, das mit « = 0.45 {iber eine etwa 2 pm dicke Indiumoxidschicht
bis zu einer Hohe von ca. 12 mm spreitet, folgendes Profil: Bis zu # — 7 mm ist die
durchschnittliche Filmdicke etwa 2 gm, was friitheren Abschitzungen- und auch dea
‘Bikermanschen Ergebnissen beim Haften von Ol an Stahlplatten entsprxcht Aker
schon bei 2 = 8 (# = 4) mm erfolgt ein deutliches Ansieigen von d mit £, ‘also ein
alimahlicher ﬁbergang zu der in der Nihe des Emtauchsmeaels auftretenden
“Scnleppe - A
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' ZUSAMNIENFASSUNG

v Dxe ‘Dicke eines Flus»wkextsﬁimac ‘der iiber cine mxkrorav_he Unterlage sprextet
'(Rauhlgkext 2—13 pm), variierte zwischen 1.3 und 15 zm und nabhm von der aufsteigen-
“den Front zur Fliissigkeitsoberfliche hin zu. Mit Erhohung der Spreltungsgeschwm-

dxakext emg bei Paraﬁin em Anatelgen der Fxlmdtcke parallel - :

- UnterBenutzungderWerte a=25 b 93 bzw a—-7 b-—-l()nachGIelchunnge?
-technetg' i o L . -
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