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Qua1 itative Losungsmec han i k 
I I .  Hydrodynamische Wirkung molekularer Krlfte bei kapillaren Vorgtingen an lislichen FIUssigkeitspaaren*) 

Von Dr. phil. habil. H. J E B S E N -  M A  R W E D  E L ,  Gelsenkirchen 

Milleilung ails dem Laboratorium der Deulschen Libbey-Owens-Gesellschaft fur maschinelle Glasherstellung A . 4 .  in Gelsenkirchen- Rolfhausen 

An lasbaren Flussigkeitspaaren wird qualitativ gezeigt, daR sie langsam durch Diffusion oder beschleu- 
nigt uber die Auslosung einer Stromungsmechanik durch Molekuiarkrafte ineinander aufgehen: Der 
Losung geht e ine kapiliare Verteilungsform voraus, wenn die Ausbreitung durch Adhasion rascher 
veriauft als die molekulare Diffusion. Dies ist der Fall, wenn starke Unterschiede i n  der  Oberflachen- 
spannung vorliegen und (oder) wenn eine hohe Diffusionstragheit (Viskositat) vorhanden ist wie bei 
Glasschmeizen. Die kapiliare Verteilungsform bleibt nicht auf die Oberflache beschrankt, sondern 
dringt in Form von ,,Aufspaltungen" ins Flussigkeitsinnere und bildet den AnlaR zu hydrodynamischen 
Vorgangen, die du&h Molekularkrafte gesteuert  werden und fur den Homogenisierungsvorgang von 

Bedeutung sind 

Durch Loslichkeitsvorgange chemisch bedingte Stromungen in 
Fliissigkeiten sind wenig oder gar nicht bekannt. Stromungs- 
vorgange werden ausgelost durch die Einwirkung einer Kraft, 
derzufolge ein Zustand geringster freier Energie durch innere 
Substanzverlagerung erreicht werden kann. Aber auch Molekular- 
krlfte konnen Stromungen verursachen. Sie nehmen unter be- 
sonderen Umstanden erhebllche Intensitat an, sind von maRgeb- 
lichem EinfluD auf Losungsvorginge, bleiben keineswegs auf einen 
engen Bereich beschrankt und sind dahEr von praktischer Be- 
deutung. 

Einstdsystem und Zweistoff system fliissig/fest 
Die einfachste Form der Substanzverlagerung in einer Flussig- 

keit durch Molekularkrafte besteht in der Abrundung eines Raum- 
teils zur Tropfenform durch Oberflachenspannung (Beispiel im 
Zeitlupentempo: Verschmelzen der Bruchstelle eines Glasstabes 
in der Bunsenflamme zur runden Kuppe). Unterliegt eine Flussig- 
keit von niedriger Oberflachenspannung den molekularen An- 
ziehungskraften z. B. einer benachbarten festen Wand, so ubt 
diese eine tangentiale Zugkraft auf die Oberflache der Fliissigkeit 
aus, fiihrt eine Substanzverlagerung im Sinne der Ausbildung 
eines konkav gekriimmten Meniskus herbei und uberzieht sich 
mit einer Haut der Fliissigkeit. Die gleiche Kapillaritatswirkung 
fiihrt zum Aufsteigen von Fliissigkeiten in Porenrlume. Dabei 
auftretende Stromungssysteme hat R. E. Liesegang') in anschau- 
licher Weise durch Farbtransporte verfolgt; sie sind schon sehr 
betrachtlich. Diese hydrodynamischen Folgen von Molekular- 
krlften klingen erst ab  und gelangen zur Ruhe, wenn Gleich- 
gewicht hergestellt ist. Sie lassen sich durch Eintrocknen fixieren. 

An der Grenze zwischen Ein- und Zweistoffsystem spielt sich 
eir  Vorgang bei der brennenden Kerze ab*). Die Oberflachen- 
spannung geschmolzenen Paraffins nimmt mit steigender Tem- 
peratur ab ;  in der Nahe des Dochtes hat die Flussigkeit dem- 
zufolge das Bestreben, sich uber ihre Unterlage auszubreiten. 
Die Molekularkrafte setzen sich also in Bewegung um: RuBteilchen, 
die im Paraffinbad schwimmen, schieBen zentrifugal an  den Rand, 
um langsam an den Ausgangspunkt zuriickzukehren, Bild 1, und 
*) 1. Teil: Kapillare Wirkung auf Anordnung iind Schwund von Schlieren im Olas, diese 

I) R. E.  Lieugang, Glastechn. Ber. 21, 230 [i943]. 
*) A d  d i e m  Beispiel machte mich in dankenswerter Weise L. Prundfl aufmerksam. 

Ztschr. 29,186/90 119471. 
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das Spiel ZLI wiederholen. (Die 
gleichgerichtete Thermostromung 
spielt dabei nur eine unterge- 
ordnete Rolle.) 

Bild I 
Transport durch OberflichrnkrBfte im 

Paraffinbad einer brennenden Kerre 

Zweistoff system 
flussig/flussig. (Unloslich) 
EinTransportvorgang betrlcht- 

lichen AusmalJes tinter zwei 
Flussigkeiten tritt durch Mole- 
kularkrlfte dann ein, wenn ein 
Tropfen A sich auf der Flussig- 
keit B ausbreitet, weil er uber 
geringere Oberfllchenspannung 
verfiigt als diese. 

1 Grammol OlsSure (282 g) 
breitet sich auf Wasser mit einer 

standigen Energie von 31 dyn/cm aus, bis sie eine Fllche von 
360000me bedeckt. Weiter geht es nicht, denn die Dicke einer 
Molekelschicht kann nicht unterschritten werden. Der Vorgang 
komnit zum Stillstand, nachdem immerhin schon die Arbeit von 
1400 mkg geleistet wurdes), allerdings in einer wenig faBlichen 
Form. Eine Loslichkeit ist nicht vorhanden; infolgedessen bleibt 
die Grenzflache des Fliissigkeitspaares, abgesehen von einer ge- 
wissen dipolaren Orientierung der Molekel (Langmuir-Schicht), 
im wesentlichen unbeteiligt. 

Anders muB sich der Vorgang abwickeln, wenn rnit der Ver- 
einigung des Fliissigkeitspaares eine L6sung verbunden ist, durch 
die ein Verzehr des sich ausbreitenden Molekelschwarmes statt- 
findet. 

Losliches Fliissigkeitspaar 

Glas als Zeitlupenmodell') 
An der Grenzflache von zwei losbaren Fliissigkeiten setzt augen- 

blicklich ein Diffusionsstrom von der einen in die andere ein. Sie 
~ ~~~ 

') A. Murulin: Oberfldchen10sungen. - Dt.  Aiisgabe von Wo. Oshvald. Leipzig 1933. 
4) H .  Jebsen-Marwedel: 

a) Schlieren im Glas. Sprechsaal Keraniik IISW. 75, Nr. 29/38 [1942]. 
b) Grenzflichenkrafte als Prinzip dcs Schlicrcnsch~undcs in flussigen GIBsern. - 
c) Einblick in den Mrchanisnius des Einschmelzens van Glasrrn: KapiliaritBt als 

d) Qualitative LIJsungsmechanik, Teil I ,  diese Z.  19, 186/90 [1947]. 

Glastcchn. Bcr. 21. 57 119431, besunders Tixt zii Abb. 8. 

treibende Kraft. - Glasttchn. Ber. im Erscheinen brgriffi n. 

239 



durchdringen sich aber mit srhr unterschiedlichor Geschwindig- 
keit, z. T. in Abhgngigkeit von der Bhigkeit (inneren Reibung). 
So kann der Fall eintreten, da6 der Tropfen einer Fltissigkeit, 
auch wenn er in einer anderen lbslich ist, unverandert erhalten 
bleibt, als ob er chemisch unabhlngig sei von seiner Umgebung, 
Bild 2. In diesem Fall, den man bei Glasschmelzen antrifft, kann 

u. U. die Ausbreitiing durch 
Kapillaritlt von der Ober- 
fllche her vie1 rascher erfolgen 
als die molekulare Diffusion 
und wird dadurch vortiber- 
gehend bestimmend fur den 
Aufbau des Flussigkeitspaares. 

Glasschmelzflusse, die den 
Ausgangspunkt dieserBetrach- 
tungen bildeten, homogenisie- 
ren besonders schwer, indem 
die Grenzflkhen unterschied- 
licher Raumteile noch lange 
als Diskontinuum erhalten 
bleiben. Darum sind Glaser 
dauernd von Schlieren durch- 
setzt4a), die bei normalen 
Flussiekeiten nur ein kurz- 

0 

lebiges Durchgangsstadium Bild 1 
Glastropfen innerhalb elner Glasschmelrc: 
Beispiel fiir die Beharrlichkeit von Grenz- 
Rachen unter i6sIichen FlIissiakeitsDaaren 

bilden. 
- .  

Verkl. ' I , In Ubereinstimmung mit 
t heoretischen Uberlegungen 

lief3 sich durch mikroskopische Beobachtungen nachweisen, daR die- 
jenigen Raumt,eile hinsichtlich ihres Verzehrs durch die Umgebung, 
d. h. also der Homogenisierung, im Vorteil sind, deren Substanz iiber 
eine geringere Oberflschenspannung verfagt, denn sie ,,benetZen" 
ihre Nachbarn vom ersten Augenblick der Bertihrung an durch 
Adhlsion in Form kriechender Haute mit wesentlich erhohter, 
also far den Schwund durch Diffusion besonders wirksamer spezi- 
fischer Oberfllc he b* c), Bild 3. 

Bild 3 
Schlierenhautchen eines Glases rnit geringerer Oberllichenspannung ,.iiberfluten" eiil 
Glrs mlt h0herer Obcrflachenspannung. Dicke 55 p, Oerchwindigkeit 0,2 bis 0,4 nimlrnin 

bei 1OOO.C 
Vergr. Bfach 

Die Profilierung der Raumteile wird also (vom Zeitpunkt der 
Angrenzung gegen Gase als dritter Phase her) u. U. durch Mole- 
kularkrlfte vorausbestimmt und nachtrlglich in die Schmelze 
einbezogen. Sie wirkt sich dann durch ihre Beharrlichkeit so nach- 
haltig auf den Homogenisierungsvorgang aus, da6 auch der indu- 
strielle GIasschmelzproze6 davon betroffen wird. Die durch Dif- 
fusion verzehrten Filme saugen durch Kapillaritlt weitere Substanz 
nach. Sie werden auf diese Weise als Folge einer Mikrostromungs- 
mechanik abgebaut, die der submikroskopischen Diffusion voran- 
geht 4d). 

Aufrpaltung 

Als entscheidend ist der Umstand anzusehen, da6 sowohl der 
Wellenkopf als auch die Begegnungsstelle der Einflubbereiche 

zweier Oberflachenhtillen sich grundsatzlich verwhieden verhalten 
kbnnen, Je nachdem, ob es sich um Fltisslgkeitsteile handelt, die 
in ihrer Unterlage liislich sind oder nicht. Im letzteren Falle ver- 
binden sich die beiden, von verschiedenen Ausbreitungszentren 
genahrten Filme narbenlos an der Sto6stelle und es hat dabei 
sein 
Bild 

Bewenden, wenn eine durchgehende Haut erzeugt wurde, 
4. Im ersteren Falle dagegen werden sie unter bestimmten 

m 
Bild 4 (oben) 

Die Adhasionsschicht einer nlcht Iasbaren Fliissigkeit verwachst an der Begegnungsstelle 
zu einer Einheit. Die Unterlage bleibt intakt 

Bild 5 (darunter) 
Die Adhasionsschlcht einer Iasbaren FlGssigkeit erleidet u. U. eine Ablenkung ins Innere 
nlmmt cine ,,Aufspaltung" der Grundmasse vor und wird erst Gber cine kapillare Mechanid 

durch Diffusion gelOst (schematisiert) 

Voraussetzungen, d. h. wenn vou den Molekularkrlften des Stof- 
fes B sowieso schon ein ausreichend starker Zug ins Innere aus- 
geht, hydrodynamisch abgelenkt und nehmen eine Aufspaltung 
der Grundmasse vor, Bild 5. Dieser Umstand t ra t  a n  Prlparaten 
von Glasschmelzen, die sich wie Fllissigkeiten im Zeitlupentempo 
verhalten, eindeutig hervor, Bild 64btd). 

Bild 6 
Schnitt durch die untere Bildkante von Bild 3: Die Schlicrenhlute wickeln sich an der 
Begcgnungsstelle strhungsmechanisch ins Glasinnere ab. (Am unteren Bildrand bajonett- 

f0rmige Sprunge von der unteren Praparatkante.) 
Vergr. 30fach 

Der gleiche Vorgang - spontane VergroRerung der spezifischen 
Diffusionsbasis - spielt sich auch im Anfang der Mischung man- 
cher anderen Flussigkeitspaare ab, jedoch entzieht er sich normaler- 
weise der Wahrnehmung und ersche i  n t  deswegen praktisch be- 
deutungslos. Sein experimenteller Nachweis bestltigt qualitativ 
die Bedeutung der Molekularkrlfte (d. h. der Materialkonstanten 
,,Oberflachenspannung") fur d ie  Mechanik des Mischprozesses fm 
hydrodynamischen Sinn bei gewissen sonst trlge homogenisieren- 
den Flussigkeitspaaren. 

Schichtungen mit umgekehrter Lage von spezifischem 
Gewicht und Oberflachenspannung 

Wenn man eine Yupfersulfatlbsung vorsichtig mit Wasser 
tiberschichtet, so lagert sich dieses in scharfbegrenzter Schicht 
auf dem Vitriolbad ab. Erst langsam fuhrt der Diffusionsstrom 
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Blld 7 (Oben) 
Olatte fJbemhichtung von Kupfersulfat mit Wasser 

Bild S (darunter) 
Spontane Homogedjierung als Arbeitsleistung von Molekularkraften (KaplllarltP). 
Uberschichtung eines Finssigkeitspaares, dessen speriflsche Gewichte umgekehrt liepen 

wie seine Oberfkhenspannungen 

zu einem Verschwinden des Diskontinuums, Bild 7. Dieses System 
bewahrt aber nur deshalb Ruhe, weil zwei Bedingungen erfiillt 
sind: 

1. Die Kupfersulfatlbsung ist der spezifisch schwerere Teil, 
2. das Wasser hat die geringere Oberflachenspannung. 

Fliissigkeiten mit geringerer Oberflachenspannung streben aus 
molekularen Grtinden sowieso an die O b e r f l a ~ h e ~ ~ ) .  Das System 
des Fliissigkeitspaares befindet sich also energetisch im Gleich- 
gewicht. Aber das muB nicht immer so sein. 

Wenn man es so einrichtet, da6 die spezifisch schwerere Losung 
eine ausreichend geringere Oberflachenspannung hat als das 
Wasser, so wird sie sich keineswegs daniit abfinden, ,,unten" zu 
bleiben; sie wird vielmehr das Wasser einzuhiillen trachten. Es 
miissen die Molekularkrafte zum Karnpf gegen die Schwere an- 
treten und irgendeinen Aufruhr herbeifiihren. 

Wir stellen also einmal ein Fltissigkeitspaar zusammen, das 
folgende Bedingung erfiillt: 

1. Es mu6 ineinander losbar sein, 

2. der spezifisch schwerere Teil SOH iiber die geringere Ober- 
flachenspannung verftigen, 

Tabelle I 
Eigcnschaftswerte .der Fliissigkeitspaare Wasser/Eisessig und Wasser/Glycerin 

----I I 
Elsessig 1,0660 a 
Glycerin I 1,2280 I 

Anglcichung des spet. 
Gewichtes 

An Eisessig: 
9,306 NaCI-Ldsung 
Oberflachcnzpannung 
7G,4 dyn/cin 

An Mischung: - 1  
Eisessig mit Glycerin 

25% NaCI-LBsung 
Oberflachenspannung 
83,3 dynlcm 

37,s 62.5 Val.-% 
39,9 76.7 Clew.-% 

3. die Differenz des spezifischen Gewichtes sol1 nicht allzu 

4. die Viskositlt beider sol1 zunachst auch nicht stark unter- 

Die Bedingungen 1, 3, 4 entsprechen denjenigen bei der Glas- 
schmelze. Erschwerend, aber zugleich entscheidend for die Demon- 
stration ist die zweite Bedingung. Sie bringt das ,,Leben" in den 
Vorgang, durch den er seinen Mechanismus offenbart. Leider gibt 
es nur sehr wenig geeignete Fliissigkeitspaare, die diese Bedingung 
erfiillen. Als bestes hat sich Wasser iind Esrigsaure (Eisessig) (mit 
Glycerin) herausgestellt, Tabelle 1. 

gro6 sein, 

schiedlich sein. 

,,Zweidimensionale" Venuchranordnung 
Aus demonstrativen Griinden wurde ein sehr schmaler Trog 

von nur 2,37, mm Breite aus Fensterglasplatten durch Zwischen- 
lage einer U-fbrmigen Gummischablone gebildet, Bild 9. In diesen 

Trog wird (des besseren Ver- 
gleichs wegen durch Methylenblau 
oder Fuchsinrot angefarbter) Eis- 
essig mit Hilfe einer Pipette ein- 
gefiillt. Danach lBBt man an 
einem der beiden Rander Wasser 
aus einer kapillar ausgezogenen 
Pipette nachlaufen. Dem spezi- 

Blld 9 
Kuvette, durch die der Strdmungsvorgang 
gerwungen,wird, sich bevonugt zweldlmen- 

sional abzusplelen 

Bild 10 
Bildfolge der Einzelheit aus Bild 8: In rhythmischen Abstanden wiederholt sich die Ein- 
stiilpung des Fliissigkeitskeiles, Teilbilder a bis d. durch Molekularkrafte. Die Wirbel- 
bildungrn iibertragen sowohl Enrrgie ais auch Substanz von drr  Oberflache her nach 
hintsn unten. Zuletzt hinterbleibt elne praktisch homogene Mischungsschicht, Teilbild e') 

M = l : I , 5  
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fischen Gewicht nach gehort das Wasser i i be r  die Essigsaure. 
Es schiebt sich also als farbloser Keil uber die blaue Unterlage. 
Diese strebt aber aus Grunden der Adhiision an,  ihrerseits das 
Wasser ZLI  umhiillen. Sic stellt sich seiner Ausbreitung sozusagen 
in den Weg. Sie klettert niomentan a n  der Keilspitze der vor- 
driiigenden Welle hoch und schieBt uber das Wasser, und zwar 
entgegengcsetzt ZLI dessen Ausbreitungsrichtung. Das Wasser, be- 
gierig, die Essigsaure in Losung aufzunehmen, verleibt sic sich 
von oben her in Form bllulicher Schlieren ein, die cs aufspalten. 
Das Wasser is't durch das standige Hindernis Essigsrure darin 
gehemmt, weiter vorzudringen und die wegen des geringereri 
spezifischen Gewichtes angestrcbte Schichtung vorzunehmen. Es 
ringen die Molekularkrafte so deutlich mit dem Gesetz der Schwere, 
daR der sich vorwarts arbeitcnde Wasserkeil anfangs zu pulsieren 
beginnt, sich an der Spitze staut, unfdrmig dick wird und einer 
hydrodynamischen Durchwirbelung ausgesetzt ist, dessen Dre- 
hungssinn der Aiisbrcitungsrichtiing entgcgengesetzt verl8uft. Es 
niacht sogar den Eindruck, als ob bisweilen der Grrnzwert lamiiiarer 
Stromcing iibcrschritten wird iind iirtlich Tiirbulenz eintritt. Der 
Vorgang klingt erst laiigsani, nach Stunden ganz ab, Bild 8 und 10. 
Dicses lebhafte Pulsieren, die Stauwirkung und die Durchwirbelung 
niit einer Reihe von hydrodynainisch gcordneten Strudeln, ahnlich 
einer sogenannten ,,WirbelstraOe" halt cine Iangere Zeit lang an. 
lhren Antrieb bildet die Kapillaritat in Verbindung rnit dem Verzehr 
durch Liisung im Siiine der Ausbreitung durch Strbmungsfadene). 
Die kapillaren Einbruchstellen, bei denen die intensive Vereinigurig 
von der Oberflrche ihreii Ausgang nimmt, sind in einer Reihe voii 
Bildern unschwer aufzufiiiden, Bild 11. 

Bild I 1  
Einsaugen kapillarer Str6niungsfBden von der Oberflache her 

Vergr. '1, 
Aufnahme: van Heekern 

SchlieBlich gelangt der Wasserkeil doch an das andere Ende 
der Kuvette. Er hat sich regelrecht durchgekampft. Damit hart 
der lmpuls auf; das System gelangt zur Ruhe. Es lagert sich aber 
diesmal iiber die Essigsaure cine breite Schicht, die ehemalige 
WirbelstraRc, als vollig homogene Mischung, unterhalb welcher 
sich die Essigslure befindet, oberhalb derer aber bei ausreichendem 
ZufluR klares Wasser ruhen bleibt'). Diese Schicht hat vom ersten 
Augenblick bis Zuni letzten eine Hohe von 7 mm, Bild 12, ent- 
steht also scheinbar als Ergebnis eines energetischen Gleichge- 
wichtes zwischen spezifischem Gewicht und Yapillaritlt. Das Vor- 
dringeri der Schicht in einer zu diesem Zweck kalibrierten Kiivette 
von ausreichender Lange (28cm) laRt sich ganz einfach mit der 

') Diese und folgende Aufnahmen (auOer Bild 19) wurden a m  bewegten Objekt linter 
Anwcndiing der Tocplerschcn Schlierenmethode ( H .  Schardln: Die Schlicrcninet en 
und ihre Anwendung. Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. XX, Springer, Berlin) v w e -  
nommen. Die Ausriistung dazu wurde in dankenswerter Weise von der Firma E. Lcilz 
Optische Werke Wetzlar, zusammengestellt. lch verdanke Herrn Kisselbach in Fa: 
Leitz. da6 diese lnstruktiven Bildfolgen unter Anwendung der Leica mit einer Spezial- 
optik zustande kamen. 

O) Das Experiment 1st au6erordentlich demonstrativ und gestattet eine unmiltelbare 
Projektion auf.die Leinwand. Es spielt sich noch wirkungsvoller ab, wenn der Essig- 
saure ein paar Tropfen Ferriammoniumsulfat zugegeben werden und den1 Wasscr 
einigc Tropfen Ferrocyankalium. Jetrt mischen sich zwel farblose Flilssigkeiten. Nur 
ihr Mischungsbereich farbt sich durch die bckannte Berlinerblau-Reaktion, und zwar 
vcrmitteln sowohl der Ort als auch die Tiefe dcs Auftretens der Farbe einen unmittel- 
baren Eindruck von dcm durch Molekularkrafte gewaltsam, aber spontan hcrbei- 
gefiihrten, cnergetischen Mtchanismus und seinem Diffuslonserfoig. Man kann fdrmlich 
verfolgen, wie der erste Wirbel nicht nur selne Energie, sondern mit ihr zugleich Sub- 
Stanz an seine Nachbarn iibertragt. Mitunter liegen vier Wirbel hintereinander, von 
denen der crste tiefdunkelblau, der letzte noch gar nicht gefBrbt 1st. 

') Abgesehen van der AuBerlichen Ahnlichkeit des Gebildes niit peristaltischen Bewegun- 
grn k i m  FreBvorgang eines tierischen Organismus, bei dem sogar die maulfBrmige 
bffnung, die ,.Schnaiize" nicht fehlt, ist man lebhaft in Versuchung, hier uberhaupt 
an den Ablauf einer Art anorgan!schen ,.Lebensprozesses" zu denken. Frei von BuBeren 
Einfliissen findct hier primlr die Aufnahme einer Substanz durch eine andere statt,  
die sich in BCWegung (und WPrmetOnung) umsetzt, und zwar init Hilfe eines aus- 
schlieBlich von molekularen Kraften gesteuerten grob-sichtbaren Mechanismus, der 
seine TPtigkeit einstellt, wenn eine gewisse Sattigung erfolgt ist und der Energiefod 
eintritt. 

Bild 12 
Vordringende 7 tnni dicke Mischungsschicht, deren Lllsiingsvorgang sich spontan nach 

M = l : l  
deiii Verlauf des Bildes 8 vollzieht 

4 

4 

0 10 2% Jo 40 I w ?OM80 
1822w Zeit . 

Bild 13 
Verlauf der spontanen Lijsung von Essigsaure in I cnP Wasser 

Stoppuhr in der Hand verfolgen. Da die rlumlichen Dimensionen 
bekannt sind, l2Rt sich leicht ermitteln, daB 1 cms Wasser 60 min 
benotigt, urn 3 cma CH,COOH ,,hydrodynamisch" i n  Losung zu 
nehmen und in dieser Zeit die zum Umlauf erforderliche Energie 
langsam nachlassend aufzubringen, Bild 13. 

Sobald eine bestimmt'e Konzentration und mit ihr eine An- 
gleichung der Molekularkriifte erzielt ist, die die Schwerkraft nicht 
mehr uberwinden, schliift die Umwllzung tin. 

Die spontane Miscliungszone zwischen Wasser und Essipsaure 
ist der unmittelbare AusdruJck fur die homogenisierende Arbeits- 
leistung, die von reinen Molekularkrlften ausgegangen ist. Ob iind 
wie weit sie der Wiirmetonung lquivalent ist, die dabei durch 
Lbsung auftritt, bleibe weiteren Untersuchungen vorbehalten. 

Trifft man die Anordnung so, daB das Wasser nicht vom 
Kuvettenrand her iiberschichtet, sondern als Tropfen auf die 
Mitte der Oberflache aufgesetzt wird, so tri t t  von beiden Seiten 
her cine lebhafte Durchwirbelung unter Verzehr von CHJOOH, 
Bild 14, ein, die bei ausreichend symmetrischer Ausbildung, 
Bild 15, die gleiche kapillare Spaltfllche in Erscheinung treten 
IiiBt, die in Bild 6 am Glase beobachtet worden war und den 
AnstoD zu dieser Untersuchung gab. 

SchlieBlich laRt sich das Einsaugen der Flussigkeit mit der klei- 
neren Oberflachenspannung in die Peripherie der Fliissigkeits- 
bereiche mit der grbBeren Oberflachenspannung a n  dem gleichen 
Flussigkeitspaar auch noch anders darstellen. 

Man breitet eine dunne Schicht ungefarbter Essigsaure auf 
einer ebenen oder nur schwach konkav gewiilbten Unterlage aus 
und IaBt in ihrer Mitte einen schwachen Strom blaugefarbten 
Wassers aus einer Yapillare einstromen. Diese, zunachst wie ein 
Oltrobfen schwimmende Wasserinsel, bekommt sofort a n  ihrer 
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Bild 14 
Bildfolge eines Wassertropfens auf Essigslure. L6sungsproteB durch symmetrische 

Durchwirbelung bcider Seiten 
M = l : 2  

Zeitdauer: etwa 3 min 

Peripherie zahllose EinbrOche von Schlierenfaden eindringender 
Essigsaure. Vortibergehend tritt ein ornamentales Gebilde auf, 
rnit vielen konvexen Flichenelementen auf seiten des Wassers, 
konkaven auf seiten der Essigsaure, Bild 16. Durch das Einsaugen 
der Essigsgure findet ein Iebhafter S t rOmungswechse l  statt. 
Im Innern sammeln sich radial verlaufende Schlieren, analog 
dem Fall beim GlanchmelzfluBs). Der Tropfen weitet sich aus, 

C.Z.6.  Olastechn. Ber. ar .  63:"43], Abb. 14. 

Bird 15 
Ausblldung ciner SpaltflPchc in1 schwiminendw Wassertropfen, analog ~ i 1 ~  6 

t : M = l : Z  

mza I 

Bild 16 
Tropfen (geflrbten) Wassers auf Essigsaure saugt dieselbe an zahlreichen kapillaren 
Einbruchstellen von der Peripherie her cin und wcitet sich durch strtimungsmechanische 

SPttigung ails (schematisch) 

bis er schlie6lich die ganze Fllche bedeckt und in diesem Augen- 
blick den Randwinkel der Benetzung ruckartig andert. 

AusschaJtlrng der Schwerkraft 
Durch ,,Beschweren" des Wassers mit 9% KochsaIz@), welches 

das Verhalten der- Essigszure nicht st6rt und die Ober- 
flachenspannung des Wassers nur wenig (von 72,5 dyn/crn auf 
83 dyn/cm) vedndert, kann man die spezifischen Gewichte beider 
Fltissigkeiten weitgehend aneinander anpleichen und den Anteil 
der Schwerkraft im Kraftespiel auf ein Minimum senken. Dadurch 
wird das Beispiel zugleich den Vorgangen an der Glasschmelze 
adaquater und allgemeingiiltiger. 

Bild I7 
Schema der spontanen Homogenisierung durch Kapillarkrafte am langsam sinkenden 

Tropfen 

Wird jetzt ein Tropfen gefarbter CH,COOH auf das Wasser 
gegeben, so schwebt sein Massiv zunachst an der Oberfliche oder 
xhnnrt sich langsam sinkend von ihr ab, Bild 17. Die Adhasions- 
krafte entreiBen ihm aber sofort wieder Substanz nach belden 
3 Vgl. Tabelle 1: Es hat keinen Zweck, genauere Zahlen anzugeben. da sle von der Tem- 

peratur der Plfisslgkeit sbhangen und dem Zusatz an Farbstoff. Eine genaue Abstim- 
mung is1 tmpiriscll leicht zu flnden. 
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Bild #) 
Bildfolge des sinkenden Tropfens unter Verzicht auf die Schlierenblende. Die spontanea 
Homogenislerungsbereiche verraten sich nicht durch kapillare StrllmungsfAden wle be1 
den Schlierenblldern, sondern durch das Anwachsen der durch Anfdrbung sichtbaren 

lungenflitgelfOrmigen Homogenisierungsbereiche 

Aufnahmen: van Heekern, Essen, mit ,,Leica". Hintergrund durch Retusche leicht auf- 
gehellt 

Bild 19 (links nebenstehend) 
Aus den Wlrbelbereichen gehen HomogenitAtsbereiche in Form abgeschlossener ,.HOte" 

hervor, deren Struktur identisch ist mit dcm speteren ,,Rcgenph&nomen" (Bild 23) 
M = l : l  

Bild 18 
Bildfolge der wachsenden Wirbelbildungen seitlich des Schlierenraumteils. Die kapillaren 

M - l : l  
Sehlierenfaden verlaufm gich im Piilssigkeitsmassiv M = = I : I  

Seiten und erzeugen ohne weiteres Zutun krlftig wachsende Wirbel- 
bildungen, in deren Verlauf der Oberflache primar St,romungs- 
Wden entzogen und sekundar in Losung gebracht werden, Bild 18 
und 19. Der Tropfen selbst hangt gewissermaDen an einem Faden, 
der, solange er noch in der Oberfllche verankert ist, lebhaft nach 
beiden Seiten abgesponnen wird. Bisweilen ist der Substanzverzehr 
durch die Horizontalkomponente (Adhasion) grO6er als die Zug- 
kraft nach unten; dann kann es sich ereignen, da6 er zusammen- 
schrumpft, weil sein lnhalt sich nach oben in den kapillaren 
Schlauch des Fadens ergieRt, von den Oberflachenkrtlften ergriffen, 
abgehaspelt und erst in Form von Stromungsfaden der Wirbel- 
bildungen,also an ganzanderer Stelle, abgebaut wird, als da; wo sich 
das Massiv befindet lo). 

Da auch Glycerin tiber die Eigenschaft verftigt, neben einem 
htiheren spezifischen Gewicht eine geringere Oberfllchenspannung 
als Wasser zu haben und in ihm loslich zu sein, zugleich aber 
sehr vie1 zaher ist als. Essigsaure, kann man dieser durch Bei- 
mischung von Glycerin eine Viskositlts-,,Bremse" anlegen und 
-den Vorgang bei entsprechender Abstimmung der Kochsalzlusu~~g 
auf das spezifische Gewicht des Gemisches zu einem verlang- 
'9 In Oberelnstimmung mit Glastechn. Ber. $2, 61 [lW3], Abb. 9. 
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samten Ablauf bringenl'). Durch andere Alkohole erfolgt eine 
wesentliche lntensivierung des ,Vorganges. 

Jetzt wird auch verstlndlich, warum das spezifische Gewicht 
der Flussig itspaare nicht allzu verschieden sein soll. Dann 

zum AnlaB einer kapillaren Verteilungsform zu werden, denn sie 
brauchen keine Umschichtung mehr herbeizuflihren. lhre hydro- 
dynainische Wirkung bleibt bei hoher Viskositlt zwar auf subtile 
Einzelheiten beschrinkt, wie sie a m  Glase nachgewiesen werden 
konnten, aber die sumrnarische Wirkung unzlhliger winziger 
Einzelvorglnge kann eben betrlchtlich zur Homogenisierungs- 
leistung beitragen. 

Wenn man bei der Gewinnung bildlicher Unterlagen auf die 
Sichtbarkeit der eigentlichen Schlieren in Form kapillarer Strb- 
mungsflden, die sich durch andere Lichtbrechung auszeichnen, 
verzichtet, und s ta t t  dessen den durch Farbwirkung kenntlichen 
Diffusionsbereich registrieren I l B t ,  ergibt sich Bild 20. Man er- 
kennt deutlich die zwei lungenfliigelfbrmig wachsenden Wirbel 
beiderseits des Schlierenzentrurns. In ihnen hat sich, von den 
kapillaren Stremungsflden ausgehend, die gelbste Substanz durch 
Diffusion auf einen noch immer abgeschlossenen Raum verteilt 
(dessen optische Abweichung von der Umgebung nicht rnehr. aus- 
reicht, um von der Schlierenmethode erfal3t zu werden). Die 
spontane Homogenisierung ist also sehr vie1 weitergehend, als die 
reinen Schlierenbilder vermuten lassen. SchlieSlich breitet s,ich die 
spontane Mischungszone langsam als zusamrnenhlngende Schicht 
aus. Von dem weiteren Verhalten des auf den Boden gesunkenen 
Tropfenrnassivs wird noch zu sprechen sein. 

Antrieb fur den kapillaren Umlauf 
Offensichtlich iibertrifft in diesen Fallen die horizontale Sub- 

stanzverteilung durch molekulare Adhlsion bei weitem eine verti- 
kale durch Diffusion und Losung. Dadurch sehen wir zunlchst 
cine oberfllchliche Schicht entstehen, diesich, wie bei unli isl ic h e n  
Stoffen (61) rasch ausbreitet, aber im Gegensatz zu diesen abge- 
baut wird durch die vertikale Komponente des Eindringens in 
die Unterlage, Bild 21. Dieses Eindringen erfolgt ebenfalls schon 

reichen nlm 1p ich schon vie1 geringere motdrische Krlfte aus, um 

mzm 
Bild 21 

Kapillare StrtmiungsfBden als Resulticrende aus tangentialer Adhasion und vertikalem 
Lasungsbestrebrn (,,kapillarc Sorption") bauen die horizontale Schicht ab (schematisch) 

unter dem EinfluR der Molekularkrlfte, aber noch nicht in Form 
submikroskopischer Diffusion, sondern von sichtbar a u f s p a l t e n -  
d e n  S t r o m u n g s f l d e n ,  die erst ihrerseits, d. h. sekundtir, wie 
die Bildreihen sehr schbn erkennen lassen, durch Diffusion aufge- 
ldst werden, durch diesen Verzehr die Stromung aufrechterhalten 
und neue Substanz aus der vertikalen Komponente ablenkenl*). 
lnfolgedessen stellt sich eine lebhafte Umlaufbewegung ein, von 
welcher auch die Unterlage ergriffen wird. Man kann sich unschwer 
vorstellen, daB die a d  der Grenzfllche der Strbmungswirbel herr- 
schende ,,Friktion" mitbesEimrnt wird dcirch die dipolare Aus- 
richtung der Molekel, die der LGsung vorangeht, Bild 22, und das 
heinandergreifen ihrer Wirkungsbereiche nach Art eines unend- 
lich feingliedrigen Zahnrades. Man konnte die Resultierende aus 
der h o r i z o n t a l e n  Adhlsions- und der v e r t i k a l e n  L b s u n g s -  
k o m p o n e n t e  in Bild 21 mit dern Begriff einer k a p i l l a r e n  
S o r p t i o n  identifizieren. 
'I) So sind auch die Bildreihen 16 u. 17 entstanden. 
1') Es gibt einen analogen Vorgang im Bsrcich dcr Biologic: Das Aufsteigen des Baumsaftes 

in den kapillaren RIumen des Hilzgcwebes wiirde nicht in so stctiger Form bis in 
groBe H6hen erfolEen, wenn nicht qleichzcitic aiif der anderen Seitc durch Verdunstung 
des Wassers an d:n qroBen Rxiktionsobertlichcn der Blitter ein Verzehr stattfande, 
der seinerseits den Vorgang in Flu0 halt. 

Bei dern bskannten Karnpfertanz aiif Wasser entsteht .die Bewegung ebenfalls 
durch eine Verzehrkornponcnte, nainlich die Sublimation der sich ausbreitenden 
monomolekularen Kampferschicht. Der Nachschub an Substanz fiihrt zu betracht- 
llchen Kraftau6er1ingen (Kampferschiflchen, Kampfermuhle usw.). 

Damit handelt es sich im Grunde wieder einmal urn den 
gleichen Mechanismus, wie er mikroskopisch a m  Glase festgestellt 
und als technisch bedeutsam erkannt wurde, nlmlich um einen 
Lbsungsvorgang, der nicht nur nicht unabhlngig ist von kapillaren 

Bild 22 
Dipolare Ausrichtung der Molekelan der Grenzflacheals Ursache der FrlKrion (schematisch) 

mebenerscheinungen, also von Wirkungen der Oberfllchenenergie, 
sondern u. U. geradezu von ihnen beherrscht wird. 

Das ,,Regen"-Phanomen 

Wenn die Differenz des spezifischen Gewichtes weit genug 
ausgeschaltet (< 0,05) und das Losungsbestreben durch gesteigerte 
Viskositlt (Glycerin) oder durch gegensdtige chemische Anglei- 
chung (partielle Einmischung des Partners) gedlmpft wird, tritt 
die Adhlsion als primlr ausforrnende GriiBe zuriick. An der Grenz- 
fllche einer vorsichtigen Uberschichtung zeigt sich ein anderes 
Phlnomen: Es findet eine gegenseitige Durchdringung in schein- 
barer Ttopfenform statt. Sie wurde bei der Uberschichtung von 
Blutserum und 6%iger Kochsalzlbsung beobachtet und als ,,Inter- 
traction"13) bezeichnet, Bild 23. Es handelt sich dabei aber offen- 
kundig nicht um ein spezifisches Phlnomen des Blutserums und 
schon gar nicht um ein physiologisches. Es kann vielmehr unter 

Bild ,22, . 
Bildfolge des von der Grenzflache Blutserum,G ,"ige Kochsalzlosung ausgehenden Regtn- 
phanoniens: Gegenseitigc Durchdringung entgegen der Schwerkraft abwarts gerichtet. - 

Gestrichclt: Ursprhngliche Grenzflache 
M - 2 : 1  

den genannten Bedingungen ohne weiteres an den hier behandelten 
Fllissigkeitspaaren hervorgerllfen werden, und zwar sowohl auf- 
warts als auch abwlr ts  gerichtet. 

Der Vorgang scheint sich fur das Auge so zu vollziehen, daS 
der u. U. farbige Stoff (z. B. das Blutserum Oberfllchenspannung 
= 45,4 dyn/cm oder Glycerin/Essigslure) e n t g e g e n  d e r  S c h w e r -  
k ra f  t tropfenformig in den Fliissigkeitspartner hinein,,regnet". 
In Wirklichkeit durchdringen sich die Flussigkeiten g e g e n s e i t  ig  
in Form von Schlieren, und es handelt sich nicht um Tropfen der 
ID) A. Wrighf Proc. Roy SOC. B. 92 I18 11921 1 .  - C. G .  Schoneboom A. Tor 531 l19221. - 

N. R. Adorns und d. &sop, A. ro8. 324 [19251. - A. Wriihf ,  A. ; l a  [1926]. - 
N. K. Adorns,A. 113,478 119271. - A .  Wright, A. 576 119271. - N. K.  Adorns, A. 118, 

Auf diese analogen VorgBn:e wurdr ich in dankenswerter Wcise von W .  Wcv/, 
Glass Science, Pennsylvania State Collrgc. aufnierksaiii gemacht, 

262 119281. 
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Bild 24 
Aus der , ,normalen" Einwlrhclung entstandcncs Tropfenphanornen bei weitgehendrr 

M = l : l  

Fliissigkeit mit der geringeren Oberfllchenspannung, sondern offen- 
bar um membranartige Hullen derselben, die tropfenformige Raum- 
teile einer bereits vollzogenen Mischung umschlieOen, wie es schon 
Bild 19 als Folge einer lokalcn Losungsbildung in1 Einzelfall ver- 
rat. Erst aus  dieser wiedcrum voii Molekularkraften gesteuerten 
Verteilungsforni geht schlicBlich eine HomogenitBt der Losung 
durch Diffusion hervor. 

Vermutlich komnit sie zustande durch eine unterschiedliche 
Diffusionsgcschwindigkcit des Stoffes A in B und urngckehrt. 
Wenn narnlich linter deli herrschenden Energicn folgcnde Re- 
ziehung besteht , 

EAB > E,, und E,, > EBB, 

so niischcn sich die Fliissigkeiten durch Diffusion von A in B 
und umgekehrt. 1st aber gleichzeitig E,,? EsA, so wird A bevor- 
zugt in B diffundieren und dieses aus  der Grenzflsche verdrangcn. 
Da dies nur geschehen kann, indem sich die Grenzflschenenergien 
formgebend bet2tigen1 kommt dies eigenttimliche Tropfengebilde 
zustande, in Bild 19 als Einzelfall, in Bild 24 in  Gruppen. Es tri t t  
sowohl an Oberflachenschichten der Bildreihe (im fallenden Sinne) 
als auch an  Bodeiischichten (im strigenden S h e )  auf, Bild 25, 
sobald eine wcitgehende Angleichung der Fhysikalischen Bedin- 
gungen stattgefunden hat. 

Urn wiederum die Parallele zum GlasschmelzfluB herzustellen, 
ist es angebracht, darauf hinzuweisen, daO im Schrifttum sehr 
ahnliche Erscheinungen an  Glasschmelzen vorkommen, die aber 
als solchc nicht behandclt wurden"). 

Ausblick 
Dem visuellen Beobachter der geschilderten Losungsmechanik 

zcigt sich, besonders bei verschiedenen MischungsverhBltnissen, 
cine solche Fiille von interessanten Einzelheiten, daO sie nicht 
alle in die Beschrcibung aufgenommen werden konnen, aber einen 
auBerordentlich anschaulichtn Eindruck von den cncrgetischen 
VerhBltnissen bei der chemischen Losung abwerfen. 

Man erkennt diese Art Hydrodynamik als cin Gebiet, dessen 
Einzelheiten zwischen kapillarer Verformung und molekularer 
Diffusion liegen und damit auf die Dimension von Kolloiden ent-  
fallen. Es I l B t  sich voraussagen, daO quantitative Messungen zu 
weiteren Erkenntnissen (z. B. liber den antciligcn EinfluD von 
Oberfl2chenkraften1 spez. Gewicht, Viskositat, Atomradien und 
-bindungen) fCIhren warden. Insbesondere erscheint es reizvoll, die 
l') Vgl. E .  Ecrgtr, uber thermlsche Bewegungen im Glas. - Sprechsaal Keramlk usw. 

Angleichung dcs spezifischen Gewichtes, aiifwarts und abwarts gerichter 

62, 827 [1'128], Blld 8, Q u. 18. 

Bild 25 
Dar ,,Rt'gcn-Ph.%~omtn" (cntgcgen der Schwcrkraft) aufwarts gerichtet bei Essigsaure 

M = l : l  
+ Clyccrin/Wnsscr 

durch freie Energie an der eintretenden Mischung geleistetc Arbeit 
zur Losungswarme in Beziehung ZII setzen, sowie uberhaupt die 
hier nur phsnomenologisch behandeltcn Vorginge rechnerisch zu 
verfolgen, wozu sich die Erfahrung des Hydrodynanlikers mit den 
Kenntnissen des Physiko-Chemikers verbinden miibten. I n  dieser 
Beziehung konnten die Ausliihrungen von L.  Prandfl*s) zum Wesen 
der Oberflachenspannung von besondercr Bedeutting sein. 

Dieser Beitrag sei dem Andcnken an  Xapharl Eduurd Liesegang 
gewidmet, der bis wenige Tage vor seinem Tode a m  13. November 
1947 mit dem Verfasser iibcr dieses Beobachtungsmaterial in 
Schriftwechsel gestanden hat  iind gewohnt war, alle Vorgange aus 
dem Bereich zwischen molekularer , Diffusion und KapillaritBt 
durch die Augen des l(olIoid-Chemikers mit besonderem lntcresse 
zu verfolgen. f:iiigcg. 30. Julli 1947 [B 231 
'I) Ann. Phys .  6.  Folge r ,  53 11947:. 

Berichtigung 
In meinem Aufsatz ,,Bestimmiing der Bodenzahl einer De- 

stillierslule fur ideale Zweistoffgeniische aus dem Trennfaktor bei 
cndlichem RucklanfverhSItnis", diese Zeitschrift 19, 131/34 [I9471 
sind folgende Fehler zu berichtigen: 

S. 132, GI. 4 muO lauten: 
Yo 

'--yo (0-1) 
X. = 

S. 132, die Gleichung iiber GI. 13 rnul? lauten 

S. 134 r. Sp. Z. 9 v. 0. muO es heiljeii 
Y, W a t t  y d  

s. 134 r. so. z. 10 v. 0.: 

(B 13B) IV. Malz 
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