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Problemstellung.

Von einem guten Waschmittel verlangt man, da} es das
verschmutzte — vor allem das fettig verschmutzte —
Waschgut benetzbar macht und den Schmutz in Ldsung
bringt, ohne dall eine Wiederanschmutzung wihrend des
Waschprozesses stattfindet. Derartigen Forderungen geniigen
i. allg. die Seifen. Beim Waschen pflegt man sie in Xonzen-
trationen anzuwenden, die in der Grofenordnung von einigen
Prozenten liegen. Solche Lisungen stellen ein ziemlich kom-
pliziertes System dar!), das neben Seifenmolekiilen noch Fett-
sdureionen, Fettsduremolekiile, Doppelmolekiile aus Fettsiure
und Seife (saure Seife) und Micellen, die negative Ladungen
tragen, enthalt. Obwohl noch keineswegs Klarheit dariiber
vorhanden ist, welche Funktionen den einzelnen Komponenten
einer solchen Ldsung beim Waschen zukommen, herrscht
doch die durch Experimente gestiitzte Ansicht vor, dal die
in der Losung vorhandene Seife am Schmutz sowohl als auch an
der Faser adsorbiert wird. Dadurch wird zunachst die Faser
und insbes. auch der fettige Schmutz benetzbar. Die beim
Waschen gleichzeitig stattfindende mechanische Einwirkung
begiinstigt ein ,,Zwischenschieben' der adsorbierten Seife
zwischen Schmutz und Faser, wodurch eine Abhebung des
Schmutzes hervorgerufen wird. AuBlerdem wird der Schmutz
durch die an seiner Oberfliche adsorbierte Seifenschicht in
Wasser emulgierbar. Ob nun bei diesen Vorgingen die Seife
in Form von Molekiilen oder Micellen adsorbiert wird, war
noch eine offene Frage. Wir haben daher, um diesen Primar-
akt des Waschvorganges aufzukliren, Versuche angestellt,
die einen FEinblick in den Aufbau derartiger Adsorptions-
schichten und in die Art ihrer Entstehung geben sollen. Zu
diesemt Zweck wurden in geeigneter Weise hergestellte, adsor-
bierte Seifenschichten mittels Elektronenbeugung untersucht.

Versuchsmethodik.

Fiir die Versuche wurde ein Elektronenbeugungsapparat nach
P. A. ThieBen u. Th. Schoon?®) benutzt. Grundsitzlich stehen zur
Untersuchung an Oberflichen adsorbierter Schichten zwei Mdoglich-
keiten zur Verfiigung. Man kann 1. die Elektronen an glatten Ober-
flichen, die mit den adsorbierten Schichten versehen sind, reflek-
tieren lassen (Reflexionsmetliode) oder 2. die Adsorption an sehr
diinnen Folien vornehmen, die fiir die Elektronen weitgehend durch-
lassig sind, so dafl die adsorbierten Schichten Anla zur Entstehung
von Debye-Scherrer-Diagrammen geben (Durchstrahlungsmethode).

Nach der Reflexjonsmethode sind bereits Untersuchungen von
Germer . Storks®) an Langmuir-Filmen?®) aus Ba-Stearat ausgefiihrt
worden, deren Frgebnisse wir experimentell bestitigen konnten.
Danach erhilt man an solchen Schichten Oberflichenreflexionen,
die einer Periode von 2,5 A entsprechen, also der Entfernung direkt
iibereinanderliegender =~ Kohlenstoffatome einer Zickzackkette.
Auflerdem sind die ziemlich unscharfen Reflexe nicht verschieden,
wenn sie von einer ein- oder einer mehrmolekularen Schicht erzeugt
werden. Die Unschirfe der Reflexe riihrt her von der geringen Zahl
von Netzebenen, die zu ihrer Entstehung beitragen. Wegen der
starken Absorption der unter sehr flachem Winkel auf die Ober-
fliche einfallenden Elektronen wird offenbar die Beugung immer nur
von einigen Netzebenen der obersten Molekiilschicht bewirkt. Die
tiefer liegenden Molekiilschichten tragen also zum Interferenzeffekt
nichts mehr bei. Diese Tatsache und der Umstand, dafl auBerdem
die Interferenzen wenig zahlreich sind, was bei weniger regelmifig
aufgebauten Filmen noch eher der Fall ist, lassen die Reflexions-
methode zur Untersuchung des geschilderten Problems ungeeignet
erscheinen. Wir haben deshalb unsere Versuche mnach der
Durchstrahlungsmethode gemacht.

Dabei ist die Verwendung einer Trigerfolie erforderlich. Eine
derartige Folie mufl extrem diinn sein (hochstens 1000 A), damit
sie nicht die Elektronen zu sehr zerstreut und verlangsamt; auBer-
dem soll sie nach Méglichkeit amorph sein, damit nicht ihr Diagramm
das der zu priifenden Schicht zu sehr stért und schlielich muf sie
eine gewisse mechanische Festigkeit besitzen, um die verschiedenen
Arbeitsginge, die bei der Herstellung der Priparate notwendig sind,
auch auszuhalten. Bei unseren Versuchen erwiesen sich Triger-aus
Nitrocellulose (Celluloid) als geeignet. Sie werden am besten -aus
kiuflichem Zaponlack (Z 116, Agfa Wolfen) durch Auftropfen

") J. Stauff, 7. physik. Ohem., Abt, A 183, 55 ([1939]. Daselbst auch ausfiihrliche
Zusammenstellung der einschligigen Literatur.

) Z,physik. Chem. Abt, B 38, 195 [1937]; vgl. dazu auch Schoon, diese Ztechr. §3, 245,
260 [1939]. %) J. chem. Physics 8, 280 [1938].

) Vgl Langmuir u. Blodgett, Kolloid-Z. ‘73, 257 [1935] und Physic. Rev. 31, 964 [1037],
sowie Blodgett, J. Amer. chem, Soc. 58, 284 [1036]. R. Brill, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 44, 450 [1938].
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anf Wasser und Verdunsten des Losungsmittels gewonnen, Die auf
der Wasseroberfliche gebildete Folie wird dann durch Ablassen des
Wassers auf einen vergoldeten Ring von 5 mm lichter Weite gebracht
und getrocknet$).

Wiahrend des ganzen Arbeitsganges werden zur Vermeidung
auch der geringsten Fettspuren, die sich im Flektronendiagramm
sofort dullern wiirden, siamtliche Teile nuf mit griindlich entfetteten
Pinzetten angefafit und vor jeder neuen Verwendung mehrmals
mit CCl, gewaschen. Dadurch wurden Stérungen durch fremde
Pettschichten ansnahmslos vermieden. Die von uns verwendeten
Folien haben eine Dicke von schitzungsweise einigen bundert Ang-
strém. Sie noch diinner zu machen, ist fiir diese Untersuchung
nicht notwendig. Dies wire auch nur bei wesentlicher Verkleinerung
ihrer Fldche mdglich. Das Elektronendiagramm dieser Folien
bestebt aus drei schwachen Halos und hat die Versuche niemals
gestort,

Die Folien werden in die Losung der zu untersuchenden Seife
eingetaucht. Beim Herausnehmen bleibt stets ein Tropfen der
Losung daran hingen, meist sogar an belden Seiten. Wiirde man
diese Tropfen eintrocknen lassen, so entstiinde eine so dicke Seifen-
schicht, daf3 deren Interferenzen die einer evtl. adsorbierten Schicht
vollig iiberdeckten, Deshalb werden die Tropfen mit reinem Filtrier-
papier vom Rande her sorgfiltig entfernt (abgesaugt). Die so pri-
parierte Folie wird im Exsiccator getrockmet und mit Hilfe eines
Rihmchens in den Priparattriger der Elektronenbeugungskammer
eingesetzt.

Die Konzentration der verwendeten Seifenldsungen sollte
moglichst den beim Waschvorgang gebrduchlichen angeglichen
werden. Da aber die dort iiblichen von einigen Promille bei Zimmer-
temperatur bereits zu viscos sind, wurden die meisten Versuche mit
einer Konzentration von 1:1000 gemacht. Die Zeit, wihrend welcher
die Folien mit der Ldsung in Beriihrung waren (Tauchzeit), betrug
in den meisten Fillen 30 s.

Soll die Abwaschbarkeit einer Schicht gepriift werden, so wird
die Folie in reines Wasser getaucht und dieses widhrend der ganzen
Tauchzeit geriihrt.

Versuchsergebnisse.

Um die Frage zu entscheiden, ob eine Adsorption von
Seife an der untersuchten Oberfliche stattfindet, mull die
Moglichkeit ausgeschlossen werden, daf eine Seifenschicht
durch Eintrocknen eines nach dem Tauchen und Absaugen
an der Oberflache der Tragerfolie verbliebenen unsichtbaren
Losungsrestes entsteht. Nun ist aber in einem Losungsrestfilm
von z. B. 10 ¢ Dicke (dicker ist dieser zuriickbleibende Film
bestimmt nicht) noch Na-Stearat fiir etwa 4 Molekiilschichten
enthalten. Es war daher notwendig zu priifen

1. ob Schichten, die sicher nicht durch Adsorption entstanden
sind, sich von mdaglicherweise adsorbierten unterscheiden,

2. ob auch bei einer so geringen Konzentration der Losung,
Ldaﬁ das Entstehen eines Seifenfilmes durch Eintrocknen
leines Losungsrestes nicht mehr méglich ist, eine Schicht
nachweisbar ist.

Zu 1. Taucht man eine Folie in eine Na-Stearatlésung
1:1000 und laBt den beimm Herausnehmen hingenbleibenden
Losungstropfen eintrocknen, so entsteht eine Schicht, die
auch mikroskopisch gut sichtbar ist, und die sicher zum iiber-
wiegenden Teil nicht durch Adsorption sondern durch Ein-
trocknen entstanden ist. Das Elektronendiagramm eines
solchen Praparates ist ein Debye-Scherrer-Diagramm mit ziem-
lich vielen Linjen, die vollig glatt sind, d. h. auf der ganzen
Peripherie iiberall dieselbe Intensitat besitzen (Abb. 1)¢).

Wird dagegen der Losungsrest auf der Tragerfolie gleich
nach dem Tauchen in der geschilderten Weise gut mit Filtrier-
papier abgesaugt, so ist im Mikroskop keine Schicht mehr zu
sebhen, sondern die Folie erscheint vollkommen klar, wie vor
dem Tauchen. Trotzdem zeigt das Elektronenbeugungsbild,
daB auch jetzt die ganze Folie von einem Seifenfilm bedeckt
ist. Das Debye-Scherrer-Diagramm eines derartigen Praparates
unterscheidet sich aber von dem einer Folie, bei der der
Losungstropfen nicht abgesaugt wurde, ganz charakteristisch
dadurch, daBl die Ringe in der Regel 6 deutliche Intensitits-
maxima aufweisen (Abb. 2). Der Unterschied ist sehr auf-
fallend. Das Auftreten der 6 Maxima in gleicher Entfernung

*) Vgl. H. Ruska, Naturwiss. 27, 289 [1939], wo sich die susfithrliche Beschrei i
#hnlichen Verf,ahreus findet. ! L l wo sich die a licko hreibung eines

) Nur in seltenen Ausnahmefillen erscheinen sechs regolmiBig angeordnete Stellen auf den

Ringen durch eine ganz geringe Verstirkung der Intensitit i
dafilr wird spéter diskutiert werden (vgl. FuBnote '?),.JSI & susgerelohast. Der Grund

Angewandte Chemie
63.Jahrg, 1940. Nr.9/10



Brill w. Ricder: Uber den cxperimentellen Nachweis adsorbierter Seifenschichten

voneinander (Winkeldifferenz 60% anf jedem Ring bedeutet
offenbar, dafl die Mikrokristalle, aus denen der betreffende
Film besteht, hexagonal sind mit einer anndhernd parallelen
Orientierung der Secliseckseiten der einzelnen XKristallchen.
Durcl diese Sekundarstruktur unterscheiden sich die Filme
auf Folien, von denen der ILdsungstropfen durcli Absaugen
entfernt wurde, von solchen, bei denen das nicht der Fall war.
Dieser Unterschied des kristallinen Aufbaus 148t auch auf
einen Unterschied in der Entstehung der Filme schlieflen,
wenn er auch noch kein biindiger Beweis dafiir ist, daf die
Schichten auf Folien, von denen der Tropfen abgesaugt wurde,
wirklich durch Adsorption entstanden sind. FEin solcher wird
aber durch den nichsten Versuch geliefert.

Zu 2. Oben wurde dargelegt, da3 die bei der Konzentration
1:1000 in einem gegebenenfalls zuriickbleibenden Ldsungsfilm
noch enthaltene Seife zur Ausbildung von 4 Molekiilschichten
ausreichen kann. Geht man zu einer Verdiinnung von 1:5000
itber, so reicht sie noch knapp fiir einen monomolekularen
Filni. Nun wird aber bei dieser Konzentration die Viscositat
der Losung schon wieder viel geringer, so dall der beim Ab-
sangen nicht mitgehende Rest ebenfalls geringer wird und somit
auch die Bildung einer monomolekularen Schicht durch Ein-
trocknen dieses Restes bereits sehr unwahrscheinlich ist.

Wie Abb. 3 zeigt, beobachtet man nun auch bei dieser
Konzentration und einer Tauchzeit von 30 s eine aus-
gezeichnet orientierte Seifenschicht an der Folie, von der nun
mit grofler Wahrscheinlichkeit behauptet werden kann, daB3
sie wirklich durch Adsorption entstanden ist.

Um ganz sicher zu gehen, wurde der gleiche Versucl noch
mit einer Konzentration von 1:10° wiederholt. Bei dieser
Konzentration kaun, selbst wenn der ganze beim Tauchen
siclt an die Folie hangende Tropfen darauf eintrocknen wiirde,
nicht einmal imehr eine monomolekulare Schicht entstehen.
Nach einer Tauchzeit von 30 s und Absaugen des Tropfens
ist nun mittels Elcktrouenbeugung tatsichlich nicht .die

Abb. 1. Diagramm eines durch Eintrocknen
entstandenen Films. Die Linien sind gleich-
mafig.

Abb. 4. Bei Konzentration 1:10% adsorbierter
Filin. Die Maxima fehlen ginzlich.
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Abb. 2. Diagramm eines bei Konzentration
1:1000 adsorbierten Films. Simtliche Linien
haben 6 Intensititsmaxima.

Abb. 5. Schrig durchstrahlter Film.
Drehungsachse senkrecht.

geringste Spur eines Seifenfilms auf der Folie nachzuweisen.
LaBt man die Folie bei sonst gleicher Behandlung jedoch 3 h
in der Losung, so zeigt das Elektronendiagramm (Abb. 4), dal}
jetzt ihre ganze Fliache von einer Seifenschicht bedeckt ist.
Dafl der Seifenfilm erst nach so langer Zeit entsteht, liegt
offensichtlich daran, dall bei so grofler Verdiinnung schon
eine erhebliche Diffusionszeit zur Bildung der Adsorptions-
schicht notwendig ist.

Damit ist bewiesen, dal Natriumstearat aus
seiner wallrigen Ldsung an Folien von Nitrocellulose
wirklich adsorbiert wird. DaBl auch die bei der Konzen-
tration 1:1000 entstandenen Filme wenigstens zum wesent-
lichen Teil durch Adsorption entstanden sind bzw. dafl die
Adsorption an ihrem FEntstehen und Aufbau entscheidend
beteiligt ist, erscheint ebenfalls sichergestellt, und zwar ans
folgenden Griinden:

Die Diagrammme von bei einer Konzentration 1:1000
adsorbierten Filmen (Abb. 2) weisen viel melir Interferenzen
auf als die aus starker verdiinnten Lodsungen adsorbierten
Filme (vgl. Abb. 3—4). Das riihrt daher, dal die aus den
konzentrierteren Losungen entstehenden Filme dicker sind.
Das bedeutet zwar nicht, daf die Schicht in ihrer ganzen Dicke
durch Adsorption entstanden sein muf}, denn es kann die erste
adsorbierte Schicht auf die weitere Kristallisation orientierend
einwirken; aber diese Orientierung ist doch zumindest ein
Beweis fiir das Vorhandenséin einer ersten adsorbierten
Schicht?),

Damit kann man den Nachweis wirklicher Adsorption
als gesichert betrachten.

Aus den geschilderten Frgebnissen kann aber auch mnoch
etwas iiber den Mechanismus der Adsorption ausgesagt

) Fs ist daher plausibel, da diese ersten orientierten Schichten sich mitunter auch dann
im Elektronenbeugungsdiagramm noch schwach bemerkbar machen, weno der dem Film
anhaftende Losungstropen nicht durch Absaugen entfernt wurde, sondern eintrocknete
(vel. Fulnote 6).

Abb. 3. Bei Xonzentration 1:5000 ad-
sorbierter Film. Die Maxima sind beinahe
vollkommen isoliert.

Abb. 6.

Monomolekularer
von Ba-Stearat,

Langmuir-Film
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werden, namlicl ob die Seife in Form vou einzelnen Molekiilen
oder vou in der Losung bereits gebildeten Kristallen an die
Oberflache gelit.

Bekanntlich ist in den Waschflotten und ebenso in der
Seifenlésung der Konzentration 1:1000 die Seife zum weitaus
iitberwiegenden Teil in Form von Micellen geldst, und nur ein
selir geringer Bruchteil liegt als freie Molekiile oder Ionen vor.
Demmnach ist die Aunahme, dall die Seife auch in Form der
Micellen adsorbiert wird, nalieliegend.

Mit der Annalune micellarer Adsorption sind jedoch die
Frgebnisse unserer Versuche kaum vertraglicli, und zwar aus
folgenden Griuiden:

Die beobachteten 6 Maxima der Interferenzringe bedeuten,
dal der Aufbau der Schicht lexagonal ist, und die Tlinzel-
kristallite innerhalb eines bestimmten Bereiclies untereinander
parallel gerichitet sind. Dieser Bereich mmfl wenigstens so
grol} sein, wie das vom Strahlenbiindel auf einmal erfalite
Gebiet, d. h. er mufl einen Durchimesser von einigen zelintel
Millimeter haben. Die Erklirung dieser Tatsache stoft auf
Schwierigkeiten, wenn man ammimmt, dafl3 Micellen adsorbiert
werdenl. Aulerdem niiliten die Micellen daun hexagonale
Struktur besitzen, was jedoch keineswegs der Fall ist.
Nach G. S. Hartley®) u. a. bestehen sie aus regellosen Molekiil-
haufen, nach P. 4. Thiefen®) haben sie die Struktur des kom-
pakten Seifenkristalls, sind also monoklin bzw. rhiombisch.

Man koénnte nun auch annelunen, dall groflere Kristalle
oder Kristallaggregate adsorbiert werden, wie sie von P. Ek-
wall'®) in — auch sehr verdiinnten — Seifenlosungen nach-
gewiesen wurden. Derartige Kristalle koéunen aber nur in
gealterten Losungen beobachtet werden. Die zu den lier
beschriebenen Versuchen verwendeten I.0sungen waren stets
frisch und enthielten keine bei 300facher Vergréferung sicht-
baren Teilchen, wihrend FEkwall die Kristalle bereits bei
60facher Vergroflerung beobaclitete.

Unter der Annahme molekularer Adsorption jedoch kénnte
man sich den Vorgang folgendermaBen vorstellen: Die ersten
adsorbierten Molekiile stehen senkrecht auf der
Folienoberfliche und bilden Kristallisationszentren,
uit die herumn sich die anderen in dichtester Packung wie die
Borsten einer Biirste absetzen. Dal} die Molekiile horsten-
artig senkrecht auf der Oberflache sitzen, geht aus den Dia-
grammnien hervor, die man bei schriger Durchstrahlung des
Praparates erhalt. Auf ihnen bleiben uamlich die Debye-
Scherrer-Ringe nur in der zur Drehungsachse des Praparates
parallelen Richtung erhalten und werden senkrecht dazu erst
unscharf, min bei starken Neigungen ganz zu verschwinden
(Abb. 5), wie es beim Vorliegen derartiger Orientiernngen
gefordert werden mufl. Die Molekiile ordnen sich also in der
Oberflaclie geuwau so an, wie hei einem komprimierten mouno-
molekularen Langmuir-Film auf einer Wasseroberflaclie, und
es ist interessant, daf} auch solche Langinuir-Filine hexagonale
Struktur aufweisen. Das riihrt vielleicht daher, dafl die
Molekiile der Seifen unter den Intstehungsbedinguugen
solclier Filme als ndlierungsweise zvlindersymmetrisch zu
Detracliten sind.

Man kann nun die Adsorption als Wachstum ,,zweidimensio-
naler Kristalle' auffassen. Ist die Adsorptionsgeschwindigkeit —
also die,,Wachstumsgeschwindigkeit’ — gro8 gegen die Keimbildungs-
geschwindigkeit, so werden sich wenige und groBe , Einkristalle*
ausbilden, und das vom Stralilenbiindel durchsetzte Gebiet wire
daun eben ein solcher. (Mitunter werden zwei auf einmal getroffen,
die gegeneinander verschoben sind, dann entstehen 12 Maxima.)
DaB die Maxima nicht ideal scharf sind, ist durch schlechte Aus-
bildung oder niclit véllig gleiche Orientiernng iibereinanderliegender
Molekiilschichten der Kristalle erkliarbar. Der aullerdemn iiberlagerte
volle Ring kaun als Diagramm der ans dem beim Absaugen zuriick-
gebliebenen Losungsrest entstandenen Schicht erklirt werden (s. 0.).
Bei groBerer Verdimnung (1:5000) fehlt er auch wirklich fast voll-
komuien (Abb. 3). Dort wird keine Seife mehr durch EFintrocknen
abgesetzt und man hat den reinen Adsorptionsfilmi vor sich, dessen
Debye-Scherrer-,, Ringe' im1 Idealfall nur aus 6 Punkten Dbestehen.
Gebt man jedoch zu ganz groflen Verdiinnungen i{iber (1:10%), so
fehlen die Maxima, und das Diagramm besteht inl wesentlichen nur
aus 2 glatten Ringen (Abb, 4). Das laBt sich vielleicht so erkliren,
daB die Wachstumsgeschwindigkeit der zweidimensionalen Kristalle
hier infolge der langsamen Diffusion (s. 0.) so geriug ist, dal} die
Keimbilduugsgeschwindigkeit bereits wirksam it ihr in Konkurrenz
tritt und sich nur kleine Kristalle bilden kénnen.

¥y Trans. Farwlay Soc. 81, 31 [1935]).
) Siehe z. B. Naturwiss. 24, 763 [1936]. sowie Tiiessen u. Stauff, Z. physik. Chent,
A 176, 397 [1930]. o Kolloid-Z. 77, 320 [1936].
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Alle diese Erscheinungen lassen sich also durch die An-
nahme, daf die Schichten durch Adsorption einzelner Mole-
kiile und nichit von Micellen oder Kristallen entstehen, zwang-
los deuten.

Die Frage, ob die Schichten monomolekular sind
oder nicht, 1afit sich nicht mit Sicherheit beantworten. Es
wurden zwar zum Vergleich Aufnahnien an Langmuir-Filimen
mit einer und 9 Molekiilschichten gemacht (Abb. 6), doch
konnten diese Versuchie mur mit Ba-Stearat ausgefiihrt werden,
das it Na-Stearat nicht ohne weiteres vergleichbar ist. Die
aus den konzentrierteren Losungen entstandenen Filme sind
walrscheinlich nicht monomolekular, die aus verdiinnteren
aber wmoglicherweise doch. Jedenfalls bestehen die letzteren
nur aus ganz wenigen Molekiilschichten.

Ebenso kann die Frage nach der Kristallstruktur der
Tilme noch nicht genau beantwortet werden. Sicher ist, dall
die adsorbierten Schichten hexagonal sind, wahrend der kom-
pakte Na-Stearatkristall nach Thicfen u. Stauff*) monoklin ist.
Die gefundenen Netzebenenabstinde stimmen auch mit den
Thiefensclien mnur teilweise iiberein. Um zu entscheiden, ob
der Unterschied vielleicht darauf beruht, daf3 die adsorbierten
Schichten nicht aus neutralen, sondern etwa aus saurem
Stearat bestehen, wurde untersucht, ob die Anwesenheit von
CO, bei der Bildung der Filme auf deren Beschaffenleit einen
Einflu@ hat. Es wurden deshalb Versuche mit hochgradig
reinem Na-Stearat, das uns von Prof. Thiefler freundlichst
zur Verfiigung gestellt wurde, unter strengstem Ausschlufl von
CO, gemacht. Die dabei erhaltenen Diagrammnie stinunten aber
mit den unter Normalbedingungen erhaltenen véllig iiberein.

Abwaschbarkeit.

Es ist, hauptsichlich fin Hinblick auf den Waschvorgang,
interessant, wie an Oberflichen adsorbierte Seifenschichten
sich Dbeziiglich der Desorption verhalten. Es wurden daher
zur Priifung dieser Frage einige Versuchsreilen durchgefiihrt.

Eine aus einer Na-Stearatlosung von der Konzentration
1:1000 frisch adsorbierte Schicht ist durch Spiilen it einem
Uberschull von Wasser in 5 min quauntitativ abwaschbar. Last
man die Folie nach dem Tauchen in die Seifenlésung einen Tag
liegen und spiilt sie dann 5 niin, so ist der Seifenfilm nicht
entfernt. Am Elektronendiagramm ist kaum eine Veranderung
zu benierken. Auch nach langerem Spiilen (bis zu 1 h) sind nocli
deutlich Reste des Seifenfilms durch ihr Diagramm nachweisbar.

Ein dhnlicher Effekt tritt auf, wenn die Folien nicht bei
Zimmertemperatur, sondern bei einer merklich héheren Tem-
peratur in die Seifenlésung gebracht werden. Lin bei 80°
adsorbierter Seifenfili ist deutlich schwerer von der Unterlage
abwaschbar als ein bei 25° entstandener (Temperatureffekt).
Der Effekt wurde in 2 Versuchsreilien mit verschiedenen Tem-
peraturen zwischen 25 und 35° festgestellt. Gespiilt wurde
stets in 200 cu1® Wasser unter stindigem Rithren, u.zw. bei der
einen Versuchsreilie je 5 min, bei der zweiten je 2 x5 min mit
einem1 Wasserwechsel. Eine Temperatur, von der ab sich die
Abwaschbarkeit sprunghaft andert, eine Art Umwandlungs-
punkt, wurde nicht festgestellt. Die Ergebnisse streuen etwas;
auch 1aBt sich ein quantitatives Maf} fiir die Abwasclhibarkeit
kaum augeben, doch ist sowohl der Unterschied zwischen den
Extremfallen als auch der ganze Gang der Erscheinung klar
und eindeutig.

Orientierende Versuche mit aus.synthetischen Fett-
sduren gewonnener Seife zeigen keine Abweichungen gegeniiber
dem Verhalten des Na-Stearates. '

Diese beiden FEffekte konnte man it Hilfe einer akti-
vierten Adsorption erkliren. Demnach wiirde nach Uber-
windung einer Potentialschwelle eine festere Bindung an die
Oberflache, an der die Molekiile adsorbiert sind, eintreten.
Bei 80 wire die zur UUberschreitung dieser Potentialschwelle
notwendige Energie vorhanden, bei 20° noch nicht {Temnpe-
ratureffekt). Lalit man die Folie lingere Zeit liegen, so wird
auch bz der niedrigeren Temperatur jedes der zunichst in
normaler Weise adsorbiertetn Molekiile einmal Gelegenheit
haben, infolge zufalliger Energieanhdufung tiber den Potential-
berg hinwegzukownien und fester gebunden zu werden, so daf}
nach lingerer Zeit der gesamte Film in den Zustand festerer
Adsorption iibergegangen ist (Zeiteffekt). Oline weiteres ein-
leuchtende Vorstellungen iiber die Natur des Unterschiedes
zwischen normaler und aktivierter Adsorption sowie iiber die
Natur des Potentialwalles kann man sich dabei nicht machen.
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Man kann diese Effekte aber auch mit Hilfe einer anderen
Vorstellung erklaren, die den Vorteil hat, auch anschaulich
zu sein. Beim Eintauchen der Folie in die I6sung wird zu-
nichst eine Schicht Wassermolekiile, die ja in grofem Uber-
schufl vorhanden sind, adsorbiert. An diesen Wasserfilm
lagern sich nun die Seifenmolekiile an, wobei die auf die Seife
wirkenden Adsorptionskrafte durch die Wasserhaut natiirlich
geschwicht werden. Bei Lagern an der Tuft verdunstet die
Wasserhaut, und fiir jedes sich entfernende Wassermolekiil
wird ein Seifenmolekiil direkt adsorbiert. Nach Ablauf einer
gewissen Zeit ist der Wasserfilm verdunstet, und der Seifen-
film sitzt direkt an der Oberfliche und haftet dadurch fester
(Zeiteffekt). Bei hoherer Temperatur wird natiirlich ebenso
zuerst der Wasserfilm adsorbiert, aber infolge der starkeren
Temperatutbewegung ist die Wahrscheinlichkeit eines Aus-
tausches zwischen Wasser- und Seifenmolekiilen viel grofler,
so daB nach kurzer Zeit auch in der Loésung eine direkte
Adsorption der Seife stattfindet (Temperaturefiekt).

Unsere Versuche zeigen somit, daBl der Primarakt des
Waschvorganges tatsichlich ein Adsorptionsvorgang ist und
daBl an diesem Vorgang die molekular-dispers verteilte Seife
beteiligt ist. Sie zeigen weiter, daBl bei den {iblichen Spiil-
prozessen die beim Kochen- der Wasche mit Seifenlésung
adsorbierte Schicht kaum entfernt werden diirfte. Die An-

~

wesenheit von Ca-Tonen im gebrauchlichen Wasch- und Spiil-
wasser spielt bei den von uns beobachteten Effekten keine
Rolle, da durch diese Ionen lediglich ein dquivalenter Teil von
Fettsdure ausgefallt wird, der sich an der Adsorption gar
nicht beteiligt.

Zusammenfassung.

Es werden Ilektronenbeugungsversuche {iber die Ad-
sorption von Natriumstearat an diinnen Folien von Nitro-
cellulose beschrieben.

Dabei werden Seifenschichten nachgewiesen, die durch
Adsorption entstanden sind.

Die Adsorption erfolgt molekular.

Die adsorbierten Molekiile stehen senkrecht auf der Ober-
flache und bilden zweidimensionale hexagonale Kristalle. Die
aus Losungen mit der Konzentration1:1000 gebildeten Schichten
bestehen wahrscheinlich aus mehreren Molekiilschichten,
walrend .die aus verdiinnteren Losungen gebildeten moglicher-
weise monomolekular sind. Uber ihre Struktur kénnen genate
Angaben noch nicht gemacht werden.

Die adsorbierten Schichten sind leicht wieder abwaschbar.
Nach einer Alterung von Tagen ist die Abwaschbarkeit be-
trachtlich erschwert. Dasselbe tritt ein, wenn die Adsorption
bei héherer Temperatur (bis 859 erfolgt ist.
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Mitteilung aus dem Laborvatorium v. Ardenne, Lichtevfelde-Ost,
und dem Kaisev Wilhelm-Institut fitv physikalische Chemie und [Elehtvoch:mie, Bevlin-Dahlem

Bei der heterogenen Katalyse ist bekanntlich die Reaktions-
geschwindigkeit nicht allein von der Masse des Kataly-
sators ablhingig)-sondern einer Grole proportionel, in die vor
allem die Oberflichenentwicklung und die chemisclien sowie
physikalischen Eigenschaiten der Oberflicken eingehen. Zur
Ermittlung der Oberflichengestalt war man bisher im wesent-
lichen auf indirekte Methoden angewiesen, da die Feinstruktur
der XKatalysatoren unterhalb des Auflésungsvermogens des
Lichtmikroskopes liegt. Als indirekte Methoden seien in
diesem Zusammenhang die Hahnsche Timaniermethode, die
Oberflichenbestimmung durch Farbstofiedsorption und die
Ausmessung der KristallitgroBen aus der Verbreiterung der
Rontgen- und Elektroneninterferenzen erwahnt. Alle diese
indirekten Methoden geben nur Mittelwerte und vermitteln
nicht die Feinheiten des morphologischen Bildes. Auferdem
ist ihre Anwendung in der Regel sehr zeitraubend. Direkten
FEinblick in die Oberflachengestaltung der Xatalysatoren
gewahrt die elektronenmikroskopische Abbildung. Nachdem
M. v. Avdenne die Entwicklung eines Universal-Elektronen-
mikroskopes, dessen Auflésungsvermogen bei Objekt-
durchstrablung txd Hell{eldbildein e¢iwe 30 A (3mp) betragth),
durchgefithrt latte, erschien es aussichtsreich, das neue In-
strument auf dem Gebiete der Katalysatorenforschung ein-
zusetzen.

Der durch das Universal-Flektronenmikroskop erzielte
Fortschritt im Auflésungsvermégen griindet sich auf
eingehendere Vorarbeiten®) und ist zum Teil auf die Schaffung
sehr kurzbrennweitiger Flektronenobjektive mit herabgesetztem
Offnungsfehler, auf die einer neuen Konstruktionsweise zu
verdankende Erschiitterungsunempfindlichkeit des Instru-
mentes, auf die Stabilisierung der Scharfstellungsbedingungen,
sowie auf die Verwendung von Schumann-Platten zuriick-
zufithren. Durch sehr einfache Bedienungsmafnalkmen lassen
sich mit dem neuen Elektronenmikroskop, das wahliweise mit
magnetischen und elektrostatischen Objektiven arbeitet, Hell-
feldbilder, Dunkelfeldbilder und Stereobilder aufnehmen. Da
die Katalysatoren raumliche Gebilde darstellen, und da viele
ihrer Feinstrukturen in dem durch das Universal-Elektronen-
mijkroskop erschlossenen GroéBenbereich zwischen 50—100 A

Yy M. z. Ardenne, lirgehnisse einer neuen Klektronen-Ubermikr. skopunlace, Matt rwiss. 28,
113 [1940].

%) M. v. Ardenne, Die Grenzen {ir das Awllisungsyerinigen des Blekivoncamikroskopis
%, Puysik 108, 338 [1938]; Intensititsfragen und Auflosungsvermaogen Ces Hlektronen-
mikroskopes, ckenda 112, 744 [1939]; Dis Auflosungsvermigen photographischer
Schichten tlir Blektronenstrahlung, ebenda 114, 379 (1984]. In vorstchen len Literatur-
stellen sind diejenigen Arbeiten {render Autoren aufge.iibrt, dic fiir die eigenen Arbeiten
wesentlich gewesen sind. )
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(bestes bisher gegebenes Auflésungsvermdgen) und 30 A
liegen, und da ferner der Katalysatorenforschung gréBte Be-
deutung zukommt, erfolgte der erste umfangreichere Einsatz
des neuen Gerates auf diesem Gebiet. Zur ersten Orientierung
ist aus der selir grolen Anzahl von Katalysatorensystemen
eine Reile von charakteristischen Beispielen ausgewahlt worden.
Da die Raumbilder mit feinen Einzelheiten schwer im Rahmen
einer Zeitschrift reproduzietbar sind, beschriankt sich die vor-
liegende Arbeit auf die Mitteilung einfacher Aufnalimen.

Systematische Untersuchungen an einzeluen besonders

interessierenden Systemen konnen durch Herstellung von Auf-
nahmereihen, die naturgemal wesentlich mehr geben als Einzel-
bilder, leicht durcbgefiithrt werden. Da die Aufnahme selbst
nur wenige Minuten Zeit benétigt, und da die Treffsiclerheit
der Aufnalimen aulerordentlich groB3 ist, koénnen solche
Reihenuntersuchungen auch in verhaltnisméig kurzer Zeit zum
Abschlufl gebracht werden,

Kolloide Metalle als Katalysatoren.

In der Laboratoriumspraxis leisten kolloide Metalle
der Platingruppe, die nach den Verfahren von Paal3) und
von Skitag*) hergestellt werden, bei Hydrierungen wertvolle
Dienste. Da diese Metalle in ihrer kolloiden Aufteilung eine
sehr grolle Oberflache haben, ist die Hydrierungsgeschwindig-
keit meist wesentlich gréfler als bei der Aufteilung des Metalls
in T'ormx von moor- oder schwammitimigen Katalysatoren.
Die Bestimmung der Teilchengrofe dieser kolloiden Katalysa-
toren stiel bisher auf groRe Schwierigkeiten, da die Teilchen
mit Hilfe des TUltramikroskopes wegen ihrer Xleinheit
nur schwer oder iiberhaupt nicht ausgezahlt werden konnten.

Ein mit 75 000facher VergroBerung gewonnenes Elektronen-
bild eines nach Paal hergestellten Platinkatalysators zeigt
Abb. 1. Die Aufnahme 148t nicht nur die Teilchengréfle mit
etwa 30-—100 A (im Mittel 50 A) erkennen, sondern zeigt
sehr schon eine bisher unbekannte fadenférmige Aneinander-
reihung der Einzelteilchen. Diese Kettenbildung ist offenbar
durch die Wirkung des Schutzkolloides bedingt. Die Teilchen
liegen hier auf einer etwa 10~% mm starken, mit hochstem
Reinheitsgrad hergestellten Kollodiumhaut. Sie wurden durch
Auftrocknen eines Tropfens des Sols auf die Tragerfolie gebracht.
Das Sol wurde nach folgender Herstellungsmethode gewonnen:

1 g lysalbinsaures Natrium wird in 30 cmm?® Wasser geldst und
mit etwas mehr Natronlauge versetzt, als zur Neutralisation von

3) . Paal, Ber. diseh. chem, Ges. 37, 126 [1904).
4) A. Skita, z. B. Liebigs Ann. Chem. 427, 268 [1922]; 431, 1 [1923].
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