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Es wird clie Auswertung yon Oberfl~chenspa~mungsmessm~ 
gen an binfixen flfissigen Systemen fiber den ganzen l~Iisehungs- 
bereich zur ErmiVtlung yon Grenzfl&chenfiberschfissen nach 
Gibbs beschrieben. 

Die Berechnung wird fiir 7 Systeme, deren eine Komponente 
immer ~Tasser ist, mit den aus der Literatur bekannten Aktivi- 
~ ten  durehgefiihr~. 

Bei den Systemen Wasser--Aceton, Wasser--Dioxan und 
~Vasser--Trigthylamin liegen die beobaeh~eten 5{aximalwerte 
fiir I~a/~lna~l zu hoeh, um eine Adsorption in einer streng 
raonomolekularen Grenzfl~iehenschicht als mSglich erseheinen 
zu lassen. 

Die Konzentrationsabhgngigkeit der Grenzfl~chenspannung in bin~ren 
Systemen kznn nach Gibbs zur Berechnung yon Grenzfls 
trationen ausgewertet werden. Solgnge in solchen Systemen die eine 
Komponente in sehr viel geringerer Menge anwesend ist (verdfinnte 
Systeme), bereitet die physikalische Interpretation dieser Grenzfl~chen- 
konzentr~tion bezfiglich der verdfinnten Komponente keine Schwierig- 
keit: sie kann mit guter Ni~herung, je nach Vorzeiehen, dem ~ber- oder 
Unterschul~ der Grenzfl~che gn dieser Komponente gleichgesetzt werden. 

Geht man abet zu hSheren Konzentrationen fiber oder betrachtet 
man gar ein bin~res System fiber den ganzen Misehungsbereich, so ist 
diese ein~aehe Dentung nicht mehr mSgHch 1. Im folgenden wollen wir 
die in diesem Fall ~uftretenden Verh~ltnisse klarlegen und einige typische 
Systeme, ~n denen tells schon Messungen vorliegen, tefls yon uns fus- 

E. A.  Guggenheim, Thermodynamics:. 1949. 
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gefiihrt wurden, auswerten. Wir 
legen hier das Hauptgewicht 
darauf, die fiber die thermodyna- 
mischen Beziehungen hinaus- 
gehenden Annahmen, die bei 
eh~er solchen ]3etrachtung ge- 
mach~ werden mfissen, jewefls 
im geringst n6tigen Ausma$ 
einzufiihren und nicht von vorn- 
herein ein mSglichst vollst~ndiges 
molekulares 3Kodell ffir die Grenz- 
schicht zu benfitzen. Indem wir 
so uns sehrittweise 5~on dem 
streng thermodynamiseh Ge- 
gebenen entfernen, glauben wir 
eine grSBere Klarheit in diesem 
begrifflich etwas sprSden Gebie~ 
erreiehen zu kSnnen. 
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Abb. 1. Oberfl~iehenspannung als Funkt ion  der 
Aktivi~tt  tier zweiten Komponente i a  binaren 

~ isehungen mi~ Wasser. 

Betrachten wir eine bini~re flfissige Mischung im Gleichgewicht mit 
ihrem Dampf. Der thermodynamischen Behandlung des Grenzfli~chen- 
gleichgewichts nuch Gibbs lieg~ die Einfiihrung der GrSBe der Grenz- 
fliiche uls unabh~ngige Variable 
fiir die Gleichgewichtsbedingung 
zugrunde. Es ergibt sich, wenn 
wir nut den Beitr~g der fliissigen 
Phase zum Grenzfli~chengleich- 
gewich~ berficksichtigen, die fol- 
gende Differenti~lbeziehung bei 
kons~antem D r u c k ' u n d  kon- 
stanter Temper~tur: 

Zur Abkih'zung wollen wir 

mit n 2' bezeichnen. 
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Abb. 2. Oberil~ichenspan~ung a]s ~'lmktion der 
Aktivit~it der zweiten Komponente in bin~ren 

Mischungen mit  Wasser. 

n 1 Molzahl der Komponente 1; 
n2 Molz~hl der Komponente 2; 

/ Grenzfl~che (cm2); 
~r Grenzfl~chenspannung (erg/cm2); 
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#~ ehemisehes Potential der Komponente 1; 
,u2 ehemisehes Potential der Komponente 2. 

Diese Beziehungen, die nur die Beitrgge der fliissigen Phase zum 
Grenzfl/iehengleiehgewieht enthalten, sind mit gen/igender Genauigkeit 
erftillt, sotange die Dampfdrueke geniigend klein sind, was fiir alle hier 
untersuehten Fgtle zutrifft. Wir betraehten im folgenden Systeme, bei 
denen eine Komponente Wasser ist, das wit, um mit der Bezeiehnung 
bei verd/innten wgftrigen LSsungen konform zu gehen, als Komponente  1 

/ ~n2 
bezeiehnen wollen. Der Different ialquotient ~,~]-)n~, ~ bedeutet die 
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Abb. 3. Oberfl~chenspannung als Yunktion des 
Log~rithmus dsr  Aktivitat  der zwei~en Komponente 

in der Umgebung des Wendepunkts.  

Menge der Komponente 2, die 
dem System zugesetzt (oder 
entzogen) werden muB, um bei 
Vergr6Berung der Grenzflttehe 
um I em "~ die Zus~mmen- 
setzung im ~l~issigkeitsinneren 
konstant zu halten. Yiir Sy- 

8a 
sterne, bei denen ~ negativ 

ist und die die Komponente 2 
in sehr geringer Konzentration 
enthalten (verd/innte Systeme), 
ist diese Menge praktiseh mit. der 
an 1 em 2 Grenzflgehe adsorbierten 
Menge der Komponente 2 iden- 
tiseh. Es wird daher n2' aueh 
als Adsorptionskoeffizient be- 

zeiehnet. Es wird natiirlieh auch hier eine entspreehende Menge der 
Komponente 1 gus der Grenzflgchensehicht ins Fliissigkeitsinnere vet- 
dr~ngt, und zwa.r im einfachsten Fall, wenn die GrSBenverMltnisse ffir 
beide Molekel~rten etw~ die gleichen sind, die gleiche Molzahl; aber 
eben wegen des grogen Ubersehusses der Komponente 1 ira Fliissigkeits- 
inneren hat das praktisch keinen Einflu8 ~uf die Zusammensetzung. 

Sob~td die beiden Komponenten aber in vergleichbarer Menge vor- 
liegen, kann dieser Beitrag nichL mehr vernaehlgssigt werden, nnd die 
Gr6f~e. die man in solehen Systemen aus der Abh~ngigkeit der Grenz- 
fl~chenspannung veto chemischen Potential einer Komponente erhglt, 
ist nieht mehr gleich dem Adsorptionskoeffizienten dieser Xomponente. 
Die Menge der Komponente 2, die zugesetzt werden muB, um die Konzen- 
~ra~ion konstant  zn halten, ist grSBer als die adsorbierte Menage, da 
auch noeh die Konzentrations~nderung, die durch die ins Fltissig- 
keitsinnere tretende Komponente 1 bewirkt wird, ausgegliehen werden 
InLl~ .  
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Um hier zu quantitativen Angaben zu kommen, miissen Annahmen 
fiber den relativen Platzbedarf der beiden Nolekelarten in der Grenz- 
fl~ehensehieht gemacht werden; dieser wird mit ihrem Gr6$enverh~ltnis 
zusammenh~tngen. Legt man das Bild der Adsorption an einer Trennungs- 
fl~ehe zugrunde, so wird der molekulare Fl~ehenbedarf, betraehtet man 
dagegen dis Grenzfl~chensehieht als eine r~umlich ausgedehnte Phase, 
so wird das molekulare Volumsverhs aussehlaggebend sein. 

Ohne uns in dieser l~iehtung zuniichst festzulegen, bezeichnen wir 
das GrSl~enverh~ltnis der Komponente 2 zu Komponente 1 mit F. Das 
bedeutet, dab eine in die Grenz- 
fliiehenschicht tretende Molekel 2 
daraus ~0 Molekel 1 ins Phasen- 
inhere verdr/~ngt. Ist  das Phasen- 
innere aus n 1 Molen 1 und n 2 3/[o- 
len 2 gebildet und werden dutch 
die VergrSBerung der Grenzfl~che 
nm l e m  2 n2" Mole2 an der 
Grenzfliiehe adsorbiert, so i~ndert 
sieh das Konzentrationsverhiilt- 

his im Phaseninneren yon n~ 
n 2 

auf n~ + ~-n2" Durch Zu- 
"yr. 2 - -  Tb2:: 

fiigung der schon friiher de- 
finierten Molzahl n 2' wird dieses 
Verh~ltnis wieder auf seinen 
ursprfingliehen Wert gebracht. 

Mole/c,~z/ 

5. 70 4: n2. 

:,.: 7,0 
MO/ezbrucb #-Pzop~no/ 

Abb. 4. Grenzflgchenfiberschug an n-ProDanol 
im System W~sser--n-Propanol. 

Der Grenzfl~teheniibersehug der Komponente 2 ist also nieht wie im 
verdiinnten System n2', sondern 

/ :  X 1 ] . 

)7~ 2 - -  x l  @ 9)"  x 2 ~t2 , 

fiir die Komponente 1 gilt entsprechend 

: :  ~9 x 1 
n l " ~ - - ~ o n ~  = x l + ~ ' x 2  n~'. 

Diese zweite Beziehung bildet ein Kriterium, um die Brauchbarkeit 
eines molekularen Modells fiir die Grenzfl~ehenschicht zu beurteilen. 
Der Absolutwert yon nl" kann hSchstens gleich der Molzahl der 
Komponente 1 sein, die sich bei homogen gedachter Zusammensetzung 
(also entsprechend der Zusammensetzung des Fliissigkeitsinneren) in 
1 em ~ Grenzfl~chensehicht befindet. Betraehten wir die Grenzfl~ehen- 
schicht als eine monomolekulare Sehicht, in der die Komponente 1 
einen molaren ~'l~chenbedarf yon/1 era2/M~ und eine Molzahl n 1 ~ Mole/era 2, 
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die Komponente  2 entspreehend /2 und n2 ~ hat, so ergibt sieh ftir eine 
Sehiehte mit  der Zusammensetzung des Flfissigkeitsinnern 

x 1 1 
n l  ~ - -  x 1 + x~ ~o ]1 

])as ist also aueh der oberste mSgliehe Wer# ffir ~n l i  "ll. 

I m  Rahmen dieses einfachen Modells ist daher, wenn -]~-= ~, 

1 
f i -  t qon2 

der gr6BtmSgliehe Wert  fiir /1 oder 
1 

Mo /e/c/z 21 
/ \ " der grSBgm6gliehe Wef t  fiir ]2- 

Der I~eziprokwert des gr6ftten in 
einem System auftretenden Dif- 

ferentialquotienten - -  ~ gibt 

daher die obere m6gliehe Grenze 

2 a n .  

Zur Ermit t lung yon \ ~ ] 

s'z~ stems, sondern auch die des 

ffir ( &; '/ 

ist nicht nur die Kem~tnis der 
Grenzfl~ehenspannung des Sy- 

o o,5 z,o ehemisehen Potentials einer 
Molez~rlick Pt~2i7 

Abb. 5, Grenzfl'~chenfiberschuB an Dioxan im K o m l o o n e n t e  f i b e r  d e n  g a n z e n  
System Wasser--Dioxan. Mischungsbereich notwendig. So- 

lange man die koexistenten 
Dampfe aIs ideale Gase betraehten kann, gilt z. B. fiir das chemische 
Potential  der Komponente  2 

# 2  = ~u2 ~ q-  R T l n  ~ = # 2  ~ q -  R T l n a  2. 
P~ 

,u2 ~ ehemisehes Potential  der reinen Komponente  2; 
p~~ Dampfdruek der reinen Komponente  2; 
p2 Part ialdruek der Komponente  2 in der Mischung; 
a 2 Aktivit/~t der Komponente  2 in der Misehung. 

Damit  erh~lt man 

, ~ ~n 2 ~ 1 &; 1 

n2 - -  ~ /  - ~ l n p 2  R T  - -  ~ l n a  z R T "  

Fiir den Bereieh der Giiltigkeit sowohl des Henryschen als auch des 
Raoultsehen Gesetzes vereinfaeht sich diese Beziehung zn 

, _ _  ~n 2 3~ 1 
T t  2 ~ - - -  

~] ~ In  x~ R T " 
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Fiir die von uns ausgewerteten bin~ren Systeme, namlich Wasser 
mit  Methanol 2, ~ thanol  1, n-Propanol 2, n-Butanol ~, Aceton ~, Dioxan 3 und 
Trii~ghylamin ~, sind die Par~ia, ldrucke bekannt.  Die Grenzfli~chen- 
Sl0annungen wurden ebenfalls der Li teratur  entnommen ~, nut  fiir das 
Dioxan-, n-Propanol- und n-Butanolsystem wurden eigene Messungen 
herangezogen. Die Messungen wurden nach der l%ingabreiBmethode mit  
einem Cenco-du  N o u y - I n t e r f a e i a l t e n s i o m e t e r  ausgefiihrt. 

In  Tabelle 1 sind die yon uns gemessenen Oberflachenspannungen 
zusammengestellt.  

Tabelle 1. O b e r f l ~ i c h e n s p a n n u n g  y o n  W a s s e r - D i o x a n - ,  W a s s e r -  
n - P r o p a n o l  und  W a s s e r - n - B u t a n o ] - G e m i s c h e n  in A b h ~ n g i g k e i t  

yore  1Violenbruch x~ der  zwei~en Kom]?onen t e .  

Oberfl~chenspannung 

~[~177 Wasser - -Dioxan Wasser - -n-Propanol  Wasser--n-Bu~anol  
bei 26 ~  25 ~  I 30 ~  

0 
0,0001 
0,0005 
0,001 
0,005 
0,01 
0,025 

0,05 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 

0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1,0 

71,81 

69,83 
65,64 
62,45 
56,90 

51,57 
45,30 
39,37 
36,95 
35,80 
35,00 

34,45 
33,95 
33,60 
33,10 ! 
32,50 ! 

71,97 

67,10 
56,18 
49,30 
39,15 

30,10 
26,08 
25,25 
24,82 
24,55 
24,34 

24,15 
23,87 
23,66 
23,41 
23,28 

I 

L 71,18 
,] 69,33 

65,17 
' 60,38 
I 42,63 
! 33,96 
! x 2 26,79 

0,0167 
i Mischungsliicke 
{ ,, 

x~ 23,69 
0,52 

23,47 
23,34 
23,29 
23,25 
23,12 

Daraus und aus den zitierten Literaturangaben kann man die Grenz- 
fl~chenspannung als Funktion der Aktivit~t der Komponente  2 be- 
rechnen. In  Abb. 1 und 2 ist diese Abh~ngigkeit fiir Methanol und 
n-Propanol bzw. ffir Aceton, Dioxan und Trii~thylamin dargestellt. 

Die Zahlenwerte wurden dem Landol t -B6rns te in  und den Intern~tionM 
Critical Tables entnommen. 

3 A .  N i i n i ,  Ann. Aead. Sci. Fenn., Ser. A 55, ~r .  8 (1940). 
4 F .  Kohler ,  Mh. Chem. 82, 913 (1952). 
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Die ftir uns wichtigen Verhiiltnisse erkennt, man besser aus einer 
Darstellung des a in Abhgngigkeig yon log a, 2. Das Charakteristische 
dieser Abh~tngigkeit sind die bei einem bestimmten Iog a~-Wert auftreten- 
den Wendepunkte. In Abb. 3 ist ffir einige Fglle der Funktionsverlauf 
um den Wendepmxkt dargestellt. 

Der Absolutwert der Neigung der Wendetangente gibt den 5'[aximal- 
weft fiir ny' in dem betreffenden System an. 

Der Gesamtverlanf yon n 2' in Abhgngigkeit vom Molenbrueh ist 
in Abb. 4, 5 und 6 ffir die Systeme n-Propanol--Wasser,  Dioxan- -  

14~ /e/c/~ I 

5, 70-/i 

I//o,'uT~rz:g/7 7::;:/'/:ylj~/7: 
Abb. 6. Grenzfliichenfibersehul3 an Tri~;thylamin 

im System ]Vasser--Tri/~thylamin. 

Wasser und Trigthyla,min--Was- 
ser dargestellf. 

Diese Abbildungen enthalten 
aul3erdem noeh die mit versehie- 
denen ~s-Werten bereehneten Ab- 
hiingigkeiten des ny" yore 5Iolen- 
brueh. Die tiefste eingezeiehnete 
Kurve bezieht sieh auI einen 
Weft yon ~, der gleieh dem Ver- 
h/~Itnis der Molvolumina der 
Komponenten ist; die Kurve f~ir 
~0 = 1 w/irde einer /~qnivalenten 
Verdr~ingung entspreehen. Ffir 
Dioxan--Wasser  sind zwei Knr- 
yen ffir dazwisehenliegende ~- 
Werte gezeiehnet, die deutlieh 
den Einflul3 dieser Gr6Ben auf 

den Kurvenverlauf erkennen lassen. Man sieht, dab die in einem System 
wirklieh auftretenden Grenzfl/~ehenfibersehiisse fiber den gr6Bten Teil des 

Konzentrationsbereiehes bedeutend kleiner sind als I ~-~-v, und dab 

insbesondere die Lage des Maximmns stark gegen kleinere x~AVerte 
versehoben ist. 

Fiir eine quantitative Theorie der Adsorption an einer Grenzflg, ehe 
ist die Kenntnis des molaren Fl~ehenbedarfs der Komponenten notwendig, 
In Tabelle 2 sind zwei Werte dafiir angegeben. Der erste ist als Seiten- 
fl~ehe des Molekiilwiirfels, der zweite als kleinste Seitenfl~ehe tines 
einem Atomkalottenmodell engspreehenden Prism,s bereehnet, beide 
unter Zugrundelegung des makroskopisehen Molvolumens. 

I-[ier ist der Vergleieh mit den in der letzten Spa!re eingetragenen 
I~eziprokwerten des in jedem System auftretenden maximalen ns' 
interessant. Dieses gibt ja naeh dem friiher Ausgef/ihr~en den maximalen, 
mit einer monomolekular adsorbierten Sehieht vertragliehen molaren 
Flgehenbedarf der Komponente 2 an. Man sieht, dag fiir Methanol 
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und :~thanol tatsgchlich geniigend Platz fiir alle adsorbierten Molekel 
an der Grenzflgehe vorhanden ist. Beim n-Propanol wird die l~l~ehe 
schon recht knapp, leider l~Bt~ sieh aber wegen der schon beim tl-Butanol 
auftretenden Misehungslfieke diese Erscheimmg in der l~eihe der 
n-Alkohole nieht weiter verfolgen. 

Tabe l le  2. 
Fl~chenbedarf cm2/Mol �9 10 -1~ 

W o ~ s s e r  . . . . . . . . . . .  

~{ethanol . . . . . . . . .  
Xthanol . . . . . . . . . . .  
n-Propanol . . . . . . . .  
n-Butanoi . . . . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . . .  
Dioxan . . . . . . . . . . .  
Tri~thylamin . . . . . .  

Wtirfel 

0,059 
0,i02 
0,129 

0,152 
0,175 
0,151 
0,166 
0,231 

Prismu 

0,047 
0,082 
0,i06 
0,106 
0,106 
0,137 
0,136 
0,284 

~~ 

1,73 
2,19 
2,60 
2,98 
2,57 
2,83 
3,93 

~Prism~ 

J 

1,76 
2,26 
2,26 
2,26 
2,94 
2,9! 
6,1 

I~ 2s~r 

0,13 
0,14 
0,11 

0,1t 
0,1 
0,16 

Bei den drei weiteren untersuchten Stoffen zeigt sich aber der Effekt 
ziemlieh eindeutig: immer ist in der Grenzfli~che, auch bei m6glichst 
giinstiger Orierttierung, zu wenig Platz, um Mle adsorbierten Molekel 
aufzunehmen. Mit anderen Worten, man kommt bier mit der Annahme 
einer streng monomolekularen Sehieht zur Deutnng der beobaehteten 
Grenzfl~eheneffekte nieht aus. 

Alle bier betraehteten Stoffe sind verhaltnism~Big wenig grenzfl~ehen- 
aktiv; daher mag es riihren, dab die beobaehteten Abweiehungen von 
dem monomolekularen Modell verh~ltnism~Big gering sind. Es hat 
daher ein gewisses Interesse, analoge Unt~ersuehungen an starker grenz- 
il~ehenM~tiven Substanzen auszufiihren, was vorderhand noeh an dem 
l~ehlen entspreehender Aktivit~tsmessungen seheitert. Das Ziel unserer 
Arbeit war es, einen rationellen Weg flit die Durehfiihrung soleher 
Untersuehungen zu zeigen. 


