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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 pm roughness was found to range from 1.3 to 15 pm. The thickness increases 
from the front into the direction of the level of the fiuid as weir as with the velocity 
of spreading. 

EINLEiTUNG 

Bei der hier behandelten “Diinnfilmchromatographie” ist die mobile Phase 
ein diimer Flfissigkeitsfilm, der fiber eine im Mikrobereich rauhe Unterlage spreitet. 
Die Herstelhtng eines Mikrochromatogramms (10m9 bis 10-l’ g Substanz) dauert 
etwa 100 set, weshalb die Methode such als “ultraschnelle Diinnschichtchromatc- 
graphic” bezeichnet wird. In den ersten Ver6ffentlichungen1~ wurde die Dicke des 
Filmes zu etwa l-2 ,um abgesch5tzt. Der Film darf nicht zu dtinn sein, da dam-r der 
Transport von Substanz zu gering wgre, er darf aber such nicht zu dick sein, da eine 
reiativ dicke thissige Phase den Verteiiungskoeffizienten verschlechtert und da ausser- 
dem die Diffusion ausreichen muss, urn 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 ffir Schichtdicken zwischen 1 und 10 pm gegeben. 

Bikermar? konnte zeigen, dass Metallplatten, die durch Rillen von der Tiefe r 
aufgerauht waren, bei senkrechter Stehung eine ijlschicht festhalten konnten,‘deren 
Dicke d etwa @eich r ist (Messbereich 0.14 pm). Diesem Bikermanschen Befund 
entsprechen such Messungen von SeidP, wobei die Filmdicke von Methanol und 
Nitrobenzol auf 2 pm dicken Indiumoxidschichten bei horizontaler Spreitung eines 
Fliissigkeitstropfens gemessen wurden. Der Quotient aus dem aufgegebenen Volumen 
und der Griisse der benetzten FlZche ergab ebenfalls 2 pm. 

Deutscher’ untersuchte ersttnalig die Spreitung von LGsungsmitteln auf 



Ahmiiniunxoxidschichten .und. die Dicke der dtiauf atigezogenen Fl&sigkeit&ne. 
Nur in der ArXangsphase $jilt das :aus der Diinnschichtchronx&graphie &k&ute 
Zeitgeseti 

Z,= Kdt- 0) 

woki z, der Abstami zwischen. FhissigkeitsoberfBiche und aufsteigender Front ist 
und K der SteigftigkeitskoefIhzient. Die. +%eiggeschwindQkeit gel dann ab und z, 
nfherte sich.einem Gtenzsvert, was wahrscheinlich durch die bei sehr di&men~Fihuen 
besonders ins Gewicht falfende Verdunstung des Liisungsmittels verursacht wird. 

In Fig. 1 sind Werte, die mit Benz01 an elektrolytisch oxidierten Akniiniurn- 
schichten erhalten wurden, aufgetragen. Sie lassen sich in guter Niiherung durch 
Geraden der ‘Form 
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wiedergeben. Die Abbildung zeigt ferner, dass das auf der OberfiBche abgeschiedene 
Kupfer die Steiggeschwindigkeit wesentlich erhiiht. Zur Bestimmung der Dicke des 
Fliissigkeitsfifmes benutzte Deutscher ein Wlgeverfahren. Auf der einen -S&e .des 
Waagebalkens wurde die oxidierte Ahrminiumplatte frei aufgehgngt und darunter 
ein Gef%s tit Laufmittel gestellt, in das die Platte eingetaucht werden konnte, ohne 
dass die Wggung dadurch gestijrt wurde. Der Auftrieb des in die Fhissigkeit ein- 
tauchenden Stiickes wurde berechnet oder durch Austarieren kompensiert. Es seien 
bier nur die Ergebnisse an Aluminiumoxidschichten mit Cu-Kristallen’ angefiihrt: 
die Messuug begarm bei Steighijhen von 9, 15 und 10 mm und endete bei 12, 16 uud 
20 mm. Die Wagung ergab fiir Benzol: d = 15, 7 und 10 pm. Nach lichtmikros- 
kopischen Ausmessungen’ hegt die Griisse der tibgeschiedenen Kupferkristalle im 
Mittcl bei 15 Pm. Wenn man diese Kristallauflage als die Rauhigkeit der Platte auffasst, 
so entspricht die Fihndicke such hier dem Bikermanschen Ergebnis. 
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Eg. 1. Aufiragung nzch Gieichung 2 zur Ermittlu& der K-We&e nzch Messungen ~on.Deutscher’ 
an Aluminiumo~dschichtm~mit (e) und ohne (0) A&cheidung voa KUpfer. e, K = 4.0; 0, K = 

0.65 (mrn/sec*). Fiiessmittel, Benz@. 
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Fiir die Indi~&idschichten liess sichJediglich eine obere &nze, d -=I 27 pm, 
f&stelIeL 

Bei -&er frilheren Absch&u& wurde kgenommen, dass der Flfissigkeits- 
f&n auf Indiumoxids&ichten e* gleichm&sig dickes Mittelstiick von etwa 2 ,~rn 
aufweist, aber such.darauf hingewiesen, dass die horizontale OberlI%he der Fliissig- 
keit be&~ E@auchen der Platte deutlich sichtbar -hochgezogen wird. Der Fltisig- 
keit&lm verl%ft also mit einer A.&“§chIe~pe” in die Fliissigkeit hinein. 

Zur genauen Vermessung des J?roHs des Filmes wurde aIs spreitende Fliissig- 
k& Par&n verwendet, das bei 67” etwa mit der gleichen Geschwindigkeit steigt, wie 
leichtere Kohlenwasserstoffe bei Zimmertemperaturq. War eine bestimmte Steighiihe 
(10-U mm) erreicht, so wurde die Schicht herausgenommen und in einem Eisbad 
zum Erstarren gebracht. Die Platten waren vorher im Abstand von 3-I 3 mm von der 
Ober@che der Fliis&gkeit mit einem Glasschneider anger&t, so dass der untere Teil 
abgebrochen werden konnte. Der obere Teil wurde zur Messung verwendet. Der 
Abstand h zwischen der Abbruchstelle und der oberen Front des Par&% wurde 
abgemessec. Das Plattenstiick wurde zungchst mit der Paraflinschicht und nach 
Abwaschen derselben mit Benzol und Tempem bei 5m” leer gewogen. Aus der Ge- 
wichtsdifferenz und den geometrischen Abmessungen der Paraffinschicht liess sich 
die mittlere Dicke des Fihnes ermitteln, 

RESULTATE _ 

Messungen von Fill’ ergaben an 3.5 pm dicken Indiumoxidschichten bei einer 
Variation des Abstandes h von 2-12 mm ein deutliches Ansteigen der Filmdicke von 
4 au!? 10 ym. Es ergab sich aber such eine AbhBngigkeit der Dicke d vom Steigfghig- 
keitskoetienten K. Diese fiir das chromatographische Verhalten wichtige Griisse 
ist sehr emp&ndlich gegen jede Verkderung des Systems. Der Spreitungsdruck ist 
sowohl von der Rauhigkeit als von den energetischen VerhHltnissen auf der Ober- 
f&he abh$ngigz2”. K variiert aber such mit der Zusammensetzung des Fliessmittels, 
die sich bei Para& durch lgngeres Erhitzen gndert. Bei konstanten Messhiihen fand 
Fill’ and 2 pm dicken Indiumoxidschichten mit Paraffin : 

ffir h = 7 mm und K @m$sec*) = 0.33 0.35 0.48 0.58 
d&m). = 1.3 1.9 2.3 3.1 

und 

fiir h = 1Omm und K (mm/set*) = 0.45 0.49 0.50 0.53 0.68 0.75 1.29 

d Orm) = 3.1 2.9 4.5 3.0 5.4 5.9 11.0 

tie Beziehungen zwischen d (pm) und K (mm/set*) lasst sich durch folgende 
Geraden darstellen : 

fur- h = 7 mm d7 = 6.2~ - 0.5 Standardabweichung: 
und 

fiir /1 = 10 mm dip = 9.5K - 1.3 Standardabweichung: -& 0.56 pm (4) 

f 0.21 pm (3) 



a und b die .F d;.und L& geh6renden. Zahlenwtxti fiir h, so :errechn?t sich der ti. 
h = (CI _t &)/2- g&h&ende Mittelwert f&r d. als .- : 

d,, L (d&.6 - dpeajJ(b - a) CS) 

Ftir K = 0.45 mm&* liessen sich aus .den- nach Gleichung 3. und .4 berechheten 
Geraden und aus -Ei+lmessungen, die beim gleichen K;Wert durchget%hrtwurdeti, 
die folgenden d-Werte eqnittehi: 

fiir h (mm) 5 2.5 4.0 6.5 7 9.3 10. : 
I; (mm).= 1.25 2.0 ‘3.25 -3.5 4.7, .5.0 -5.9 8.5 

.. d(,mn) = 1.9 2.2 2.3 : 2.3. 3.1 3;0- 3.5 4.8 
Zahl der Messpunkte: .. I 1 1 4.1: 7 1+1* -4+7* 

Die Ausmessung der Filmdicke in einem Abstand bis zu 10 mm voi der Front 
ergibt fii;; Parafhn, das mit K = 0.45 iibei eine etwa 2 pm dicke Indiumoxidschicht 
bis zu einer. HBhe von ca. 12 mm spreitet, folgendes Pr&? : Bis-zu h = 7 mm ist die. 
durchschnittliche Filmdicke etwa 2- ,um, was friiheren Abschgtzungti- tid such dti 
Bikermanschen Ergebnissen beim Haften von 81 an Stahlplatten entspricht: A&r 
schon bei h = 8 (4 = 4) nun erfolgt &in deutliches Ansteigen von d tit h, also ein 
allm%.l.icher trbergang zu der in der Ntie des Eintauchspiegels auftretenden 
“Sc’hleppe”. 

Es sei hier der Firma BaIzers A-G., Liechtenstein, hesonders Herrn Dr. E. 
Ritter, fur die Herstellung und I)herlassung der Indiumoxidschichten herzlich ge: 
dankt. -. 

Die.Dicke eines Fl&igkeitsfXm&, der Cber eine mikrorauhe Dnterlage spreitet 
[Rauhigkeit 2-15 q), variierte zwischen. 1.3 und 15 @m und nahm von der aufsteigen- 
den Front NT Fliissigkeitsobe&%he bin zu_ Mit Erh6hung der Spreitungsgeschwin- 
cligkeit ging bei- ParafIin ein-&s&en .der Filmdicke parallel. _. 
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