Uber Oberflichenspannung und Grenzflicheniiberschuf
in bindiren flissigen Mischungen.
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Es wird die Auswertung von Oberflichenspanmingsmessun-
gen an bindren fliissigen Systemen tber den ganzen Mischungs-
bereich zur Ermittlung von Grenzflicheniiberschiissen nach
Gibbs beschrieben.

Die Berechnung wird fiir 7 Systeme, deren eine Komponente
immer Wasser ist, mit den aus der Literatur bekannten Aktivi-
téaten durchgefihrt.

Bei den Systemen Wasser— Aceton, Wasser —Dioxan und
Wasser—Tridthylamin liegen die beobachteten Maximalwerte
fiir |86/81n a,| zu hoch, um eine Adsorption in einer streng
monomolekularen Grenzflichenschicht als moglich erscheinen
zu lassen.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Grenzflichenspannung in biniren
Systemen kann nach @4bbs zur Berechnung von (renzflichenkonzen-
trationen ausgewertet werden. Solange in solchen Systemen die eine
Komponente in sehr viel geringerer Menge anwesend ist (verdiinnte
Systeme), bereitet die physikalische Interpretation dieser Grenzflichen-
konzentration beziiglich der verdimnten Komponente keine Schwierig-
keit: sie kann mit guter Néherung, je nach Vorzeichen, dem Uber- oder
Unterschufl der Grenzfliche an dieser Komponente gleichgesetzt werden.

Geht man aber zu hoheren Konzentrationen iiber oder betrachtet
man gar ein bindres System iiber den ganzen Mischungsbereich, so ist
diese einfache Deutung nicht mehr méglich!, Im folgenden wollen wir
die in diesem Fall auftretenden Verhaltnisse klarlegen und einige typische
Systeme, an denen teils schon Messungen vorliegen, teils von uns aus-

1 E. A. Guggenhetm, Thermodynamics. 1949.
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gefiihrt wurden, auswerten. Wir
legen hier das Hauptgewicht
darauf, die uiber die thermodyna-
mischen Beziehungen hinaus-
gehenden Annahmen, die bei
einer solchen Betrachtung ge-
macht werden miissen, jeweils
im geringst notigen Ausmall
einzufiihren und nicht von vorn-
herein ein moglichst vollstdndiges
molekulares Modell fiir die Grenz-
schicht zu beniitzen. Indem wir
s0 uns schrittweise von dem
streng  thermodynamisch Ge-
gebenen entfernen, glauben wir
eine groBere Klarheit in diesem
begritflich etwas sproden Gebiet
erreichen zu konnen.
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Abb. 1. Oberflichenspannuong als Funktion der

Aktivitit der zweiten XKomponente in bindren
Mischungen mit Wasser.

Betrachten wir eine bindre fliissice Mischung im Gleichgewicht mit
ihrem Dampf. Der thermodynamischen Behandlung des Grenzflachen-
gleichgewichts nach Gibbs liegt die Einfithrung der GroBe der Grenz-

fliche "als unabhiingige Variable
fiir die Gleichgewichtsbedingung
zugrunde. Eg ergibt sich, wenn
wir nur den Beitrag der fliissigen
Phase zum Grenzflichengleich-
gewicht beriicksichtigen, die fol-
gende Differentialbeziehung bei
konstantera  Druck ' und kon-
stanter Temperatur:
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Abb. 2. Oberflichenspannung als Tunkiion der
Aktivitit der zweiten Komponente in binéiren
Mischungen mit Wasser.

n, Molzahl der Komponente 1;
n, Molzahl der Komponente 2;

f Grenzfliche (cm?);

o Grenzflichenspannung (erg/em?);
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u, chemisches Potential der Komponente 1;
Uy chemisches Potential der Komponente 2.

Diese Beziehungen, die nur die Beitrige der fliissigen Phase zum
Grenzflichengleichgewicht enthalten, sind mit geniigender Genauigkeit
erfiillt, solange die Dampfdrucke geniigend klein sind, was fiir alle hier
untersuchten Fille zutrifft. Wir betrachten im folgenden Systeme, bei
denen eine Komponente Wasser ist, das wir, um mit der Bezeichnung
bei verdiinnten wiBrigen Losungen konform zu gehen, als Komponente 1

. . . [ &
bezeichnen wollen. Der Differentialquotient ( e

\ .
o )nb v bedeutet die

s Menge der Komponente 2, die
ﬂ,, dem System zugesetzt (oder
ol entzogen) werden mufl, um bei

VergroBlerung der Grenzfliche
Jat

& um lem? die Zusammen-
I setzung im Flissigkeitsinneren

S konstant zu halten. Fur Sy-
'Eié’ steme, bei denen % negativ
% ist und die die Komponente 2
24 in sehr geringer Konzentration
22 enthalten (verdimnte Systeme),
2 ist diese Menge praktisch mit der

a7 G2 tyy sy 47 2 an1cem? Grenzfliche adsorbierten
Abb. 3. Oberflichenspannung als Funktion des Menge der KompOnente 2 iden-
Logari’ghmus der Aktivitdt der z:veiten Komponente tisch. Es wird daher =, auch
in der Umgebung des Wendepunkts. 2
als Adsorptionskoeffizient be-
zeichnet. Es wird natiirlich auch hier eine entsprechende Menge der
Komponente 1 aus der Grenzflichenschicht ins Flissigkeitsinnere ver-
drangt, und zwar im einfachsten Fall, wenn die GriBenverhiltnisse fiir
beide Molekelarten etwa die gleichen sind, die gleiche Molzahl; aber
eben wegen des groBen Uberschusses der Komponente 1 im Flissigkeits-
inneren hat das praktisch keinen EinfluB auf die Zusammensetzung.
Sobald die beiden Komponenten aber in vergleichbarer Menge vor-
liegen, kann dieser Beitrag nicht mehr vernachlissigt werden, und die
Gréfe. die man in solchen Systemen aus der Abhingigkeit der Grenz-
flaichenspannung vom chemischen Potential einer Komponente erhilt,
ist nicht mehr gleich dem Adsorptionskoeffizienten dieser Komponente.
Die Menge der Komponente 2, die zugesetzt werden mufl, um die Konzen-
tration konstant zu halten, ist grofler als die adsorbierte Menge, da
auch noch die Konzentrationsinderung, die durch die ins Flissig-
keitsinnere tretende Komponente 1 bewirkt wird, ausgeglichen werden
mub.
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Um hier zu quantitativen Angaben zu kommen, miissen Annahmen
itber den relativen Platzbedarf der beiden Molekelarten in der Grenz-
flichenschicht gemacht werden; dieser wird mit ihrem GréBenverhiltnis
zusammenhingen. Legt man das Bild der Adsorption an einer Trennungs-
flache zugrunde, so wird der molekulare Flachenbedarf, betrachtet man
dagegen die Grenzflichenschicht als eine rdumlich ausgedehnte Phase,
so wird das molekulare Volumsverhéltnis ausschlaggebend sein.

Ohne uns in dieser Richtung zunichst festzulegen, bezeichnen wir
das GroBenverhidltnis der Komponente 2 zu Komponente 1 mit ¢. Das
bedeutet, daB eine in die Grenz-
flichenschicht tretende Molekel 2 72727
daraus ¢ Molekel 1 ins Phasen- #/%07
innere verdrangt. Ist das Phasen-
innere aus n; Molen 1 und n, Mo-
len2 gebildet und werden durch
die VergroBerung der Grenzfléche
um Iem? s, Mole2 an der 477
Grenzflache adsorbiert, so dndert
sich das Konzentrationsverhéit-

. N . n
nis im Phaseninneren von —ni

2
auf m:(p;ﬂ?” . Durch Zu-
fiigung 2der : schon frither de- 4 ‘
finierten Molzahl »n,” wird dieses
Verhiltnis wieder auf seinen
urspriinglichen Wert gebracht.

Der Grenzflicheniiberschull der Komponente 2 ist also nicht wie im

verdiinnten System n,’, sondern

a5 70
Molenbrych n-Propsne/

Abb. 4. Grenzflicheniiberschuff an n-Propanol
im System Wasser—n-Propanol.

i
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fiur die Komponente 1 gilt entsprechend

' = —pn, = ~ it e —ta;f Ty .
Diese zweite Beziehung bildet ein Kriterium, um die Brauchbarkeit
eines molekularen Modells fir die Grenzflichenschicht zu beurteilen.
Der Absolutwert von =, kann hochstens gleich der Molzahl der
Komponente 1 sein, die sich bei homogen gedachter Zusammensetzung
(also entsprechend der Zusammensetzung des Fliissigkeitsinneren) in
1 ecm? Grenzflichenschicht befindet. Betrachten wir die Grenzflichen-
schicht als eine monomolekulare Schicht, in der die Komponente 1
einen molaren Flichenbedarf von f, cm?/Mol und eine Molzahl #, ° Mole/cm?,
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die Komponente 2 entsprechend f, und #,° hat, so ergibt sich fiir eine
Schichte mit der Zusammensetzung des Flissigkeitsinnern
o 2y 1

@+ ae

Das ist also auch der oberste mogliche Wert fiir }%1”}.

Ny

fo

Im Rahmen dieses einfachen Modells ist daher, wenn ?: @,
1
1
h= Py’

der groBtmogliche Wert fiir f, oder

1
v fo= g

Mole /e

der grofitmogliche Wert fir f,.
Der Reziprokwert des grofiten in
einem System auftretenden Dif-

ferentialquotienten — gibt
Mg

daher die obere mogliche Grenze
fir f, an.

Zur Ermittlung von ( ;Z )
2

ist nicht nur die Kenntnis der

Grenzflichenspannung des Sy-

stems, sondern auch die des

as 70  chemischen  Potentials einer
Molenbroch Diozan .

o X Komponente tiiber den ganzen

Abb. 5. Grenzflichentiiberschuf an Dioxan im . . .

System Wasser— Dioxan. Mischungsbereich notwendig. So-

lange man die koexistenten

Dampfe als ideale Gase betrachten kann, gilt z. B, fiir das éhemische

Potential der Komponente 2

5707

4

P2 — u,° -+ RTIna,
P2

we° chemisches Potential der reinen Komponente 2;

2,° Dampidruck der reinen Komponente 2;

p, Partialdruck der Komponente 2 in der Mischung;

a, Aktivitit der Kompeonente 2 in der Mischung.
Damit erhilt man

o= t;" + RT1In

n,zanz____ oo P e 1
T 8 T élnp, RT glna, RT-
Fir den Bereich der Giltigkeit sowohl des Henryschen als auch des
Raoulischen Gesetzes vereinfacht sich diese Beziehung zu
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Fir die von uns ausgewerteten bindren Systeme, nidmlich Wasser
mit Methanol?, Athanol!, n-Propanol2, n-Butanol?, Aceton?, Dioxan3 und
Trigthylamin4, sind die Partialdrucke bekannt. Die Grenzfifichen-
spannungen wurden ebenfalls der Literatur entnommen?, nur fir das
Dioxan-, n-Propanol- und n-Butanolsystem wurden eigene Messungen
herangezogen. Die Messungen wurden nach der Ringabreiffmethode mit
einem Cenco-du Nouy-Interfacialtensiometer ausgefiihrt.

In Tabelle 1 sind die von uns gemessenen Oberflichenspannungen
zusammengestellt.

Tabelle 1. Oberflichenspannung von Wasser-Dioxan-, Wasser-
n-Propanol und Wasser-n-Butanol-Gemischen in Abhdngigkeit
vom Molenbruch z, der zweiten Komponente.

Oberflichenspannung
Molenbruch @, Wasser—Dioxan ‘ Wasser—n-Propanol ‘Wasser—n-Butanol
bei 26° C J 25° ¢ ‘ 30° C
1
0 71,81 ‘ 71,97 f 71,18
0,0001 — — j 69,33
0,0005 — — 65,17
0,001 69,83 1 67,10 | 60,38
0,005 65,64 56,18 l 49.63
0,01 62,45 . 49,30 | 33,96
0,025 56,90 39,15 P m, 26,79
, ©0,0167
0,05 51,567 30,10 ‘ Mischungsliicke
0.1 45,30 f 26,08 [
0,2 39,37 \ 25,25 "
0,3 36,95 ; 24,82 ‘ s
0,4 35,80 ! 24,55 \ "
0,5 35,00 ‘ 24,34 | @, 23,69
b0,52

0,6 34,45 1 24,15 ‘ 23,47
0,7 33,95 | 23,87 \ 23,34
0,8 33,60 . 23,66 1 23,29
0.9 33,10 | 23,41 | 23,25
1,0 32,50 1 23,28 ; 23,12

Daraus und aus den zitierten Literaturangaben kann man die Grenz-
ﬂachenspannung als Funktion der Aktivitdt der Komponente 2 be-
rechnen. In Abb. 1 und 2 ist diese Abhingigkeit fiir Methanol und
n-Propanol bzw. fiir Aceton, Dioxan und Tridthylamin dargestellt.

2 Die Zahlenwerte wurden dem Landolt- Bérnstein und den International
Critical Tables entnommen.

8 4. Niini, Ann. Acad. Sci. Fenn., Ser. A 55, Nr. 8 (1940).

4 F. Kohler, Mh. Chem. 82, 913 (1952).
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Die fir uns wichtigen Verhiltnisse erkennt man besser aus einer
Darstellung des ¢ in Abhingigkeit von loga, Das Charakteristische
dieser Abhingigkeit sind die bei einem bestimmten log a,-Wert auftreten-
den Wendepunkte. In Abb. 3 ist fiir einige Fille der Funktionsverlauf
um den Wendepunkt dargestellt.

Der Absolutwert der Neigung der Wendetangente gibt den Maximal-
wert fir »,” in dem betreffenden System an.

Der Gesamtverlauf von =, in Abhingigkeit vom Molenbruch ist
in Abb. 4, 5 und 6 fir die Systeme n-Propanol-—Wasser, Dioxan——
Wasser und Tridgthylamin—Was-
ser dargestellt.

Diese Abbildungen enthalten
auferdem noch die mit verschie-
denen ¢-Werten berechneten Ab-
hingigkeiten des »,” vom Molen-
bruch. Die tiefste eingezeichnete
Kurve bezieht sich auf einen
Wert von ¢, der gleich dem Ver-
béltnis der Molvoluminag der
Komponenten ist; die Kurve fur
p = 1 wiirde einer dquivalenten
- Verdringung entsprechen. Fur
77 Dioxan-—Wasser sind zwei Kur-
ven fir dazwischenliegende ¢-
Werte gezeichnet, die deutlich
den EinfluBl dieser Grofen auf
den Kurvenverlauf erkennen lassen. Man sieht, dal} die in einem System
wirklich auftretenden Grenzflichentiberschiisse tiber den groBten Teil des

w0 ¥
Mole/emi

5707

a
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Molenbruch Tridthylamemn

ADbb. 6. Grenzflicheniiberschu an - Tridthylamin
im System Wasser—Tridthylamin.

. . ony |
Konzentrationsbereiches bedeutend kleiner sind als ! ~—8n?2-—l und daB

insbesondere die Lage des Maximums stark gegen kleinere x,-Werte
verschoben ist.

Fiir eine quantitative Theorie der Adsorption an einer Grenzfliche
ist die Kenntnis des molaren Flichenbedarfs der Komponenten notwendig.
In Tabelle 2 sind zwei Werte dafiir angegeben. Der erste ist als Seiten-
fliche des Molekilwirfels, der zweite als kleinste Seitenfliche eines
einem Atomkalottenmodell entsprechenden Prismas berechnet, beide
unter Zugrundelegung des makroskopischen Molvolumens.

Hier ist der Vergleich mit den in der letzten Spalte eingetragenen
Reziprokwerten des in jedem System auftretenden maximalen =,
interessant. Dieses gibt ja nach dem frither Ausgefithrten den maximalen,
mit einer monomolekular adsorbierten Schicht vertriglichen molaren
Flachenbedarf der Komponente 2 an. Man sieht, daf fiur Methanol
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und Athanol tatsichlich geniigend Platz fiir alle adsorbierten Molekel
an der Grenzfliche vorhanden ist. Beim n-Propanol wird die Fliche
schon recht knapp, leider 146t sich aber wegen der schon beim n-Butanol
auftretenden Mischungsliicke diese Erscheinung in der Rethe der
n-Alkohole nicht weiter verfolgen.

Tabelle 2.
Flichenbedarf cm?/Mol - 10-10,
) | _ \ | ot
Wiirfel Prisma ‘ PWiirfel : #Prisma 05 Max,
| ;

Wasser ........... 0,069 = 0,047 1 — i = =
Methanol ......... 0,102 ; 0,082 | 1,73 | 1,76 | 0,13
Athanol........... 0,129 | 0,106 2,19 2,26 ;. 0,14
n-Propanol........ - 0,152 0,106 2,60 2,26 | 0,11
n-Butanol......... 0,175 0,106 | 2,98 2,26 | —
Aceton ........... 0,151 0,137 | 2,57 & 294 ! 011
DioXan -...covnn.. 0,166 0,136 2,83 2,91 0,1
Tridgthylamin . ... .. 0,231 0,284 3,93 | 6,1 . 0,16

Bei den drei weiteren untersuchten Stoffen zeigt sich aber der Effekt
ziemlich eindeutig: immer ist in der Grenzfliche, auch bei méglichst
giinstiger Orientierung, zu wenig Platz, um alle adsorbierten Molekel
aufzunehmen. Mit anderen Worten, man kommt hier mit der Annahme
einer streng monomolekularen Schicht zur Deutung der beobachteten
Grenzilacheneffekte nicht aus.

Alle hier betrachteten Stoffe sind verhaltnism4Big wenig grenzflichen-
aktiv; daher mag es riihren, daB die beobachteten Abweichungen von
dem monomolekularen Modell verhiltnismiBig gering sind. Es hat
daher ein gewisses Interesse, analoge Untersuchungen an stirker grenz-
flichenaktiven Substanzen auszufithren, was vorderhand noch an dem
Fehlen entsprechender Aktivitdtsmessungen scheitert. Das Ziel unserer
Arbeit war es, einen rationellen Weg fir die Durchfithrung solcher
Untersuchungen zu zeigen.



