International Congress of Surface Activity
8.—12. April 1957 in Londen

Aus den Vortrigen:

Grenzflichen Gas/flissig und flussig/fliissig

Unlosliche Filme:

H. B. KLEVENS und J. T. DAVIES, Paris und London:
Assoziation in Perfluorcarbonsduren. Oberflicheneigenschaffen von
Perfluordekansiure.

Perfluorierte Alkansduren sind starke S#iuren und zeigen zu-
gleich hohe Oberflichenaktivitit. So ist es zu erkldren, dafl an
monomolckularen Filmen von Perfluordekansiure auf Oberflichen
wilriger Elektrolytlosungen aulerordentlich groBe und vom py-
Wert praktisch unabhingige Oberfiichenpotentiale — etwa 1000
mV — gefunden wurden. Die Potentiale an der Grenzfliche Was-
ser-Petrolather unterscheiden sich nur wenig von denen an der
Grenzfliche Wasser-Luft. Die aus der Desorptionsgeschwindigkeit
des Filmes berechnete Adsorptionsenergie sowie die aus der Ab-
hiangigkeit der kritischen Mizellbildungskonzentration der Per-
fluoralkansduren von der Kettenlinge ermittelte Assoziations-
energie pro CF,-Gruppe sind wesentlich héher als die entspr.
EncrgiegroBen pro CH,-Gruppe bei den Alkansiuren. Das wird
darauf zuriiekgefihrt, dafl die CF,-Ketten eine geringere Kohdsion
gegeniiber Wasser ausiiben als die CH,-Ketten.

H B.KLEVENSundJ. VERGNOLLE, Paris: Assoziation
in Perfluorcarbonsduren.

Die spezifische Leitfihigkeit x wiliriger Losungen der Perfluor-
alkansiuren von C, bis C3 wurde als Funktion der Konzentration
¢ gemessen. Sie zeigt eine plotzliche Verminderung des Anstieges
bei der kritischen Mizellbildungskonzentration (ec.m.c.). Die Ver-
minderung ist jedoch bei weitem nicht so ausgeprigt wie bei den
bekannten Paraffinkettenzahlen. Daraus ist zu schliefen, dal die
Mizcllen der Perfluoralkansiuren viel stirker ionisiert sind. Ma-
xima in den x,e-Kurven sind, wenigstens bei den langerkettigen
Glicdern, wahrscheinlich auf Adsorption an den Elektroden zu-
riickzufithren. Bei den kiirzerkettigen Gliedern, die in allen Men-
genverhiltnissen mit Wasser mischbar sind, strebt die Aquivalent-
leitfahigkeit A einem Wert von annihernd null fiir die wasser-
ireien Sauren zu. Unterhalb der c.m.e. sind die A,}¢-Kurven der
Perfluoralkansiuren denen der entspr. Paraffinkettensalze sehr
dhnlich. Die auf unendliche Verdiinnung extrapolierten A sind
denen der entspr. Alkansiure-Ionen annahernd gleich.

H.C.PARREIRAund B.A. PETHICA, Cambriage (Eng-
land}: Die Oberflichenchemie der Alkylphosphate.

An monomolekularen Filmen von Mono- und Dioktadecyl-
phosphorsiure, die auf willrigen Elektrolytlésungen von verschie-
denem pg-Wert gespreitet waren, wurde der Spreitungsdruck m
als Funktion der Fliche A pro Molekel gemessen, auBerdem das
Oberflichenpotential als Funktion des py-Wertes bei konstantem
A. Unter mehreren Arten von anorganischen Kationen in der Lo-
sung zeigt vor allem UO,** eino starke Wechselwirkung mit den
Filmen. Aus der pg-Abhingigkeit von 7 ergibt sich bei Mono-
oktadecyl-phosphorsiure fir dic erste Dissoziationsstufe pg ~1,0,
bei Dioktadeeyl-phosphorsiure pg = 2,5. Die Verbindungen zeigen
ein intermediires Verhalten zwischen den schwach ionisierten
Carboxylaten und den fast vollstindig dissoziierten Alkylsulfaten.

Mit Monododecyl-phosphorsiure wurde die Oberflichenspan-
nung als Funktion der Konzentration in reinem Wasser und in
NaCl-Losungen bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Hier-
aus wurden nach der Gibbsschen Gleichung die w,A-Kurven er-
mittelt und die integralen, die isosterischen und die Standard-
Adsorptionswirmen berechnet. Sie sind sehr stark temperatur-
abhangig.

Die oberflachenaktiven Eigensehaften der Alkylphosphate sind
von besonderem Interesse, da Phosphat-Gruppen vielfach Struk-
turkomponenten von biologischen Membranen sind.

L.OSIPOW,F.D.SNELLundJ. HICKSON, New York:
Die Oberflichenchemie von Saccharose-alkylesiern.

Aus den Oberflichenspannungs-Konzentrationskurven wafri-
ger Losungen von Saceharose-monolaurat und -stearat wurden die
kritischen Mizellbildungskonzentrationen (e.m.c.) bestimmt. Der
Einflul der Ldnge der Alkyl-Kette auf die ¢.m.c. ist ebenso grofl
wie es bei anderen homologen Reihen von grenzfliehenaktiven
Paraffinketten-Verbindungen bekannt ist. Dureh gleichzeitige An-
wesenheit von Natrium-laurylsulfat oder Polyithylenglykol-mono-
laurat wird die c.m.e. herabgesetzt, wihrend sie durch Lauroyl-
didgthanolamid erhoht wird. Die Herabsetzung wird mit einer H-
Brickenbindung zwischen den OH-Gruppen des Saccharose-Radi-
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kals einerseits und den Sulfat-Ionen bzw. den Ather-Briicken an-
derseits erklirt. Die Oberflichenviscositit der Losungen ist sehr
gering und zeigt keine Abweichungen vom Newtonschen Gesetz.
Demnach befinden sich die aus der Lisung adsorbierten Ober-
flichenfiline im expandierten Zustand.

Ergebnisse iiber den Einflull von Zusitzen auf die Schaumstabi-
litat der Losungen von Saccharose-monolaurat werden auf der
Grundlage der Vorstellung diskutiers, da durch eine niechanische
Beanspruchung entstehende lokale Unterschiede in der Oberfld-
chenspannung der Schaumlamellen teils durch einen Oberflichen-
transport zu Zonen groBerer Oberflichenspannung, teils durch
Adsorption des oberflichenaktiven Stoffes aus der Losung ausge-
glichen werden. Nur dureh den ersteren Effekt werden die Schaum-
lamellen stabilisiert. Daher wird die Schaumstabilitit verbessert,
wenn der letztere Vorgang verzégert wird. Das ist offenbar bei Zu-
satz von Lauroyl-diithanolamid oder von Polyithylenglykol-
monolaurat zum Saecharose-monolaurat der Fall, wohingegen ein
Zusatz von Natrium-laurylsulfat die entgegengesetzte Wirkung hat.

T. A.J. PAYENS, Ede (Holland): Das Verhalien ionisierter
monomolekularer Schichien.

Unter Anwendung des Gibbsschen Adsorptionstheorems wurde
eine Gleichung fiir den Anteil der elektrischen Doppelschicht am
Spreitungsdruck 7 eines geladenen Grenzflichenfilms abgeleitet.
Mit Hilfe dieser Gleichung kann der Einfiul} der Salzkonzentration
und des pg-Wertes der wilrigen Phase berechnet werden. Wih-
rend 7 bei vollstindig dissoziierten Filmen von gegebener Ober-
flachenkonzentration mit steigender Salzkonzentration infolge der
Verminderung des Grenzflichenpotentials in allen Fillen abnimmt,
kann bei teilweise dissozierteu Filmen der umgekehrte Effekt ein-
treten. Das liegt daran, dal bei solchen Filmen mit zunehmender
Salzkonzentration auch eine Erhdhung des Dissoziationsgrades
cintritt.

Die theoretiseh geforderte Zunahme von m mit steigender Salz-
konzentration wurde experimentell an gespreiteten Filmen von
Stearylphosphonsiure an der Grenzfliche Wasser-Petroliather ge-
funden. Bis zu Salzkonzentrationen von 0,1 n NaCl herrseht auch
quantitative Ubereinstimmung zwischen der beobaehteten Er-
hohung von v durch das Salz und der theoretisch berechneten Zu-
nahme. Ahweichungen oberhalb 0,1 n werden mit einem Ein-
dringen der Gegenionen in den Film erklirt. Die Dissoziationskon-
stante im Film ist offenbar kleiner als im Innern der Losung.

Weiterhin wurde eine Zustandsgleichung fiir unvollstindig
dissoziierte Filme abgeleitet. Ein Vergleich mit den experimentel-
len Daten 1iBt darauf sehlieflen, dafl auch an der Grenzfliche
Wasser-Ol eine Kohision innerhalb des Filmes eintritt, dic jedoch
bei hohen Salzkonzentrationen durch die Wirkung des Eindrin-
gens der Gegenionen in den Film iberkompensiert wird.

F. ¢. GOODRICH, Richmond (Californien): Molekulare
Wechselwirkung in gemischlen monomolekularen Schichien.

Die molare freie Zusatzenergie Gy fiir einen gemischten Ober-
flichenfilm kann aus dem Verlauf des Spreitungsdrucks als
Funktion der molaren Flache fiir die reinen Komponenten und die
Mischung ermittelt werden. Experimentell wurde dies fir Mi-
sehungen aus je einem langkettigen Natrium-alkylsulfat, -alkyl-
sulfonat oder Alkylamin-hydrochlorid mit je einem langkettigen
Alkohol gemessen. Unter den Alkylsulfaten befand sich eines mit
verzweigter Kette. G zeigt als Funktion des molaren Mischungs-
verhiltnisses im Film immer ein Minimum beim Verhaltnis 1:1.
Haben die beiden Komponenten die gleiche Alkyl-Gruppe, so ist
G, unabhiingig von der Art der Endzruppe der ionogenen Kom-
ponente. Daraus ist zu schliefen, dafh die Wechselwirkung im we-
gentlichen durch van der Waalssche Krifte bedingt ist. Dicse Vor-
stellung wird gestiittzt dureh den Befund, dall Ggs bei Vorhanden-
sein einer Kettenverzweigung, welche eine sterische Behinderung
der Packung fiir die Molekelketten bedeutet, einen wesentlich
kleineren Absolutwert hat als bei unverzweigten Ketten. Aus dem
verhilinismmaBig geringen Wert fir die molare Zusatzentropic
wird geschlossen, dall beim Mischen der Komponenten im Film
keine zusitzlichen Wasserstoff-Briicken gebildet werden.

Losliche Filme:

A LAKE,A.S.C.LAWRENCE und 0. S. MILLS, Shei-
field: Die genaue Messung der Grenzflichenspannung wvon Seifen-
Igsungen und die zweidimensivnale Zuslandsgleichung.

Die Grenzflichenspannung wisseriger Cetyl-trimethyl-ammo-
niumbromid- und Natrium-dodecylsulfat-Lésungen gegen Cyeclo-
hexan wurde nach der Methode des hangenden Tropfens gemessen.
Alle Substanzen waren sorgfiltig gereinigt. Vor allem bei schr ver-
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diinnten Losungen zeigie sieh eine ausgepragie Zeitabhingigkeit
der Grenzflichenspannung, bis sich der Gleichgewiehtswert einge-
stellt hatte.

Aus den (Gleichgewichtsdaten wird unter Benutzung der zwei-
dimensionalen Zustandsgleichung, die die Co-Fldehe (entspricht
dem Co-Volumen der van der Waalsschen Gleichung) beriicksich-
tigt, der Wert dieser Fliche fiir die genannten Substanzen be-
stimmt. Entsprechende Grenzflichenspannungsdaten anderer Au-
toren gehorchen der verwendeten Zustandsgleichung nicht. Die
Vortr. halten diese Werte daher fiir falseh.

Schdume:

J. T. DAVIES, Cambridge (England): Unftersuchung von
schaumslabilisierenden Substanzen unter Benulzung eines neuen
Oberflichenviscosimetersi

Das Oberflichenviscosimeter besteht aus zwei konzentrischen,
unten seharfkantigen Metallringen geringen Abstandes. Die film-
tragende Fliissigkeit steht auf einem drehbaren Tisch. Das Vis-
cosimeter wird so auf die Flissigkeit herabgesenkt, dali die {pa-
raffinierten) seharfen Ringkanten gerade die Oberfliche beriihren
und die Viscosimeterachse mit der Drehachse des Tisches zusam-
menfillt. Dann wird der Tisch in Drehung versetzt (1,6 Umdrehun-
gen/min). Auch wenn die Flissigkeit bereits unverzogert an der
Bewegung teilnimmt, dauert es eine gewisse Zeit, bis dasselbe fiir
den Oberflichenfilm in dem ringformigen Kanal des Viscosimeters
eintritt, hervorgerufen durch die verzogernde Wirkung der ruhen-
den Kanalwinde. Die Verzogerungszeit 140t sich durch Beobach-
tung der Bewegung einiger in den- Kanal eingebrachter Talk-
stdub chen bestimmen. Das Gerit wird geeicht durch Messung
der Verzogerungszeit bei Filmen bekannter Oberflichenscher-
viseositat.

Mit dieser Methode wurden dic Oberflichenscherviscosititen
der Filme einiger loslicher kapillaraktiver Substanzen fiir ver-
gschiedene XKonzentrationen gemessen und mit der Schaumstabili-
tit derselben Losungen verglichen. s ergab sich eine gewisse
Parallelitit dieser Grofen.

Monoschichtenander Grenzflidche flissig/fest:

G. A. ELTON und R.G. PICKNETT, London: Die Ver-
einigung von Wassertropfen mit einer OlfWasser Grenzfliche.

Mit einer gegeniiber fritheren Messungen verfcinerten Methode
wurde die Zeit bestimmt, die verstreicht, bis sich auf einer Anisol-
Wasser Grenzfliche liegende Wassertropfen mit dem Wasser ver-
cinigt haben. Wiederum crgab sich die frither festgestellte statisti-
sche Streuung der Zeiten bei konstanter Tropfengréfe. Mit wach-
sender Tropfengrofe nahm sowohl die Zeitdauer bis zur Vereinigung
als auch die Streuung zu. Fiir Losungen drei- und vierwertiger
Tonen war die Zeit zwei bis dreimal so grofl wie fiir Losungen ein-
und zweiwertiger Ionen. Die Ergebnisse werden von der Annahme
ausgehend diskuticrt, daf die Verdringung des Anisols zwischen
Wassertropien und ausgedehnter wisseriger Phase den zeitbe-
stimmenden Vorgang darstellt.

W. KLING und H. LANGE, Diisseldorf: Grenzflachenspan-
nung . wifriger Losungen von Natriumalkylsulfalen gegen n-
Heptan,

Die Grenzflichenspannung y von prim. Natrium-n-alkylsulfaten
von Cg—C,g gegen n-Heptan bei 50 °C wurde unter Verwendung
reinster Substanzen als Funktion der Konzentration ¢ gemessen.
Mit der C,o-, Cpe- und C,,-Verbindung wurde auch je eine MeB-
reihe bel konstanter Ionenstirke ausgefithrt. Mit der C,4,-Verbin-
dung waren Messungen nur bei noch hoherer Temperatur und nur
bei kleinsten Konzentrationen méglich.

Durch Vergleich der y/log c-Kurven fiir salzfreie Losungen mit
den Kurven fiir konstante Ionenstirke wird bewiesen, daf der in
der Literatur vielfach umstrittene Faktor 2 in der Gibbsschen
Gleichung fiir dissoziierte grenzflichenaktive Stoffe bei Abwesen-
heit zusitzlicher Salze, wenigstens bei niecht zu kleinen Konzen-
trationen, zu recht besteht.

Die Ergebnisse fiir konstante Ionenstéirke lassen sich durch eine
zweidimeunsionale Zustandsgleichung von der Form w (A-A,) =
1,5 kT, welehe der Theorie von Cassie und Palmer entspricht, in
Verbindung mit der Gibbsschen Gleichung darstellen. Eine An-
wendung der Zustandsgleichung von Davies ergibt eine weniger
gute Ubereinstimmung. :

Ein Versuch, die Ergebnisse fiir salzfreie Losungen mit derselben
Zustandsgleichung und der Gibbssehen Gleichung mit dem Fak-
tor 2 zu interpretieren, fiihrte zu erheblichen Abweichungen bei
kleinen Grenzflichenkonzentrationen I'. Die Abweichungen sind
moglicherweise darauf zuriickzufithren, daf der Faktor 2 nach der
Theorie von Pethica bei kleinen I nicht mebhr gilt.
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Solubilisation und Mizellen:

D.G. DERVICHIAN, Paris: Solubilisation durch Assozia-
tion.

Das Zustandsdiagramm des Dreistoffsystems Kaliumeaprat-
Oktanol-Wasser wurde bei 21—22 °C untersucht. Isotrope wilrige
Lésungen kénnen nur bis zu 1 Mol Oktanol auf zwei Mol Caprat
enthalten. Im gesamten Zustandsdiagramm tritt eine Reihe von
isotropen und anisotropen Phasen auf. Es ergibt sich, daff die
Solubilisation von Oktanol in der wilirigen Lésunz des Caprats
nur eine unter vielen Moglichkeitén der Assoziation der drei Kom-
ponenten untereinander ist.

M.B.SMITHund A.E. ALEXANDER, Sydney: Solubili-
sation in Seifenmizellen.

Werden zu mizellaren Losungen von Cetyl-pyridiniumchlorid
(0,1 molar 4+ 0,5 n NaCl} steigende Mengen einer aromatischen
fliissigen Verbindung (Toluol, 1.2.4-Triehlorbenzol} zugegeben,
so steigt die Viscositit bis zu einem Maximum steil an, um bei
weiteren Zugaben wieder auf ungefihr den Anfangswert abzusin-
ken. Hieraus und aus dem mit der Ultrazentrifuge gemesscnen
Verlauf der Sedimentationskonstanten ergeben sich Aufschliisse
iiber die Anderung der GroBe und Gestalt der Mizellen bei steigen-
dem Zusatz der aromatischen Verbindung. Die ohne Zusatz vor-
handenen kleinen Mizellen wachsen in einer Dimension und gehen
instibehenférmige Gebilde tiber. Bei der Konzentration, in der
das Viscosititsmaximum iiberschritten wird, beginnt die Bildung
einer neuen kompakteren Mizellenart, die mit der Stibehen-
mizelle im Gleichgewicht steht. Wird an Stclle der aromatischen
Verbindung eine andere, z. B. Cyclohexan, zugegeben, so bleibt
das Viscosititsmaximum aus. Statt dessen folgt nur ein maBiger
und monotoner Viscosititsanstieg; die GroBe und Gestalt der Mi-
zellen indert sich nur wenig.

Die durch aromatische Verbindungen hervorgerufene eindimen-
sionale VergrioBerung der Mizellen wird damit in Zusammenhang
gebracht, dafl ein Teil der aromatischen Molekeln durch die ge-
ladenen Endgruppen an der Mizellenoberfliche polarisiert wird
und sich orientiert zwischen die Endgruppen einlagert.

M. RAISON, Paris: Der Krafft- Punkt bindrer Mischungen von
Natriumalkylsulfaten.

Unter dem Kraift-Punkt versteht man die Temperatuy, bei der
die isotrope mizellare Losung einer Seife im Gleichgewicht mit
Seifenkristallen steht. Bei reinen Seifen ist der Krafit-Punkt von
der Konzentration tiber einen weiten Bereich praktisch unabhin-
gig, bei Mischungen jedoch nicht, Darum wurde in der Unter-
suchung durchweg eine willkiirliche Konzentration von 0,5 molar
zugrundegelegt. Es wurden Mischungen von Natrium-dodecylsul-
fat mit je einem Natrium-alkylsulfat mit Kettenlingen von C, bis
C,s bei verschiedenem Molverhiltnis untersucht. Von C; an aui-
wirts gilt die Regel, dafl der Krafft-Punkt durch Zusatz von lin-
gerkettigen Homologen erhoht und dureh kiirzerkettige herab-
gesetzt wird. Die C,- und die C;-Verbindung verhalten sich als Zu-
sidtze zum Dodecylsulfat wie gewdhnliche Salze. Es ergeben sich
Anzeichen fir die Bildung eutektischer Gemische in den Reihen
C19—Ciz und Cyy—Cyq.

Emulsionen:

A S.C_.LAWRENCEund B. ROTHW ELL, Sheifield: Die
anormale Viscositit von konzenirierten OlfWasser Emulsionen.

Viscosititsmessungen an mit Natriumoleat stabilisierten, kon-
zentrierten Parafﬂni)‘l/Wasser-Emulsionen (50 bis 65 Volumen-9,
Paraifingl als disperse Phase) werden mitgeteilt. Es lassen sich
drei Bereiche unterscheiden: Bei kleinsten Schergeschwindigkei-
ten haben die Emulsionen einen hohen Zihigkeitswert und zeigen
Neutonsches FlieBverhalten. Mit steigender Schergesehwindigkeit
nimmt dann die Fluiditit zu, bis sich schliellich bei groffen Scher-
geschwindigkeiten wieder Newlonsches Verhalten einstcllt. — Bei
konstanter Olkonzentration und verschiedener mittlerer Teilchen-
grole ist die Emulsion mit den kleineren Teilehen zahfliissiger. Bel
konstanter Olkonzentration und gleicher mittlerer Teilehengrife
nimmt dic Zahfliissigkeit mit steigendem Natriumoleat-Gehalt zu.

Allgemeine Phinomene:

W.SCHWINDT und B. ST UK E, Miitnchen: Di¢ Abhingig-
keil der ,zwerten” Grenzflichenviscositit kapillarinaktiver wasseriger
Lisungen von der Wasserstoffionen- Konzentration.

Die Messung der stationsiren Steig- bzw. Fallgeschwindigkeit von
Korpern 1alt bei hinreichender Mefigenauigkeit und passenden
Korperabmessungen den Einflu} des Grenzsehichtverhaltens auf
die Bewegung erkennen. Auf diese Weise wurde die Abhingigkeit
des GreunzschichtflieBverhaltens kapillarinaktiver wisseriger Lo-
sungen von der Wasscrstoffionen-Konzentration bei den Systemen
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Losung/Gas, Losung/organische Flissigkeit und Lgsung/Festkor-
per untersucht. Es zeigt sich eine ausgeprigte Abhingigkeit der
Lzweiten® Grenzflichenzihigkeit (zweidimensionales Gegenstiick
zur ,,zweiten Zihigkeit des Fliissigkeitsinneren) von der Wasser-
stoffionen-Konzentration in cinem beschrinkten Konzentrationsbe-
reich. An Festkorpern macht sich das veranderte FlieBverhalten
durch die entsprechende Mitnahme einer in ihrer Dicke von der
Wasserstoffionen-Konzentration abhingigen Fliissigkeitsschicht
bemerkbar. An Schwefel-Kugeln ist zwischen schwach saurer und
sechwach alkalischer Losung ein Schichtdickenunterschied von
107* ¢m vorhanden. An den Grenzflachen fliissig/flissig zeigen sich
Abweichungen vom Newtonschen FlieBverhalten.

Die Verinderung des FlieBverhaltens der Grenzschichten mit
der Wasserstoffionen-Konzentration wird auf die Anderung der
Assoziationsgeschwindigkeit der in der Grenzfliche befindlichen
Molekelkomplexe zuriickgefiihrt.

Grenzflichen fest/fllissig

Waschen:

K. DURHA M, Port Sunlight, England: Der Einfluf3 des elek-
trischen Qrenzflichenzustandes auf das Aufziehen von Schwmulzleil-
chen auf Baumwolle aus Waschmiltelldsungen.

Das Aufziehen von Schmutzteilehen, die in einer Waschflotte
suspendiert sind, auf das Textilmaterial wird als ein Vorgang an-
gesehen, welcher der Koagulation eines hydropheben Sols analog
ist. Ferner wird vorausgesetzt, dal die Hemmung des Aufzichens
des Schmutzes in geeigneten Waschflotten, ebenso wie die Stabili-
tit von Solen, auf einer Energieschwelle beruht, die bei der An-
néherung der Teilchen dberschritten werden muf, und die durch
die Uberlagerung der durch die elektrischen Doppelschichten be-
wirkten AbstoBlung und der van der Waalsschen Anziehung hervor-
gerufen wird. Unter der Annahme, dal bei einer Eunergieschwelle
von mindestens 15 kt dag Aufziehen praktisch vollstindig unter-
driickt wird, konnen die hierzu an den Oberflichen von Schinutz-
teilchen und Textilfasern notwendigen Grenzflichenpotentiale Jp;
und g, berechnet werden;sie sind von der Teilchengrofie und von
der gesamten Ionenkonzentration abhingig. Unter der Voraus-
setzung, dal die tatsdchlich vorhandenen Potentiale durch die
experimentell ermittelten elektrokinetischen Potentiale ¢, und Z,
richtig wiedergegeben werden, wird der Quotient (§,-%,)/ (Y, ¥ps)
als mafBgebend fiir die Hemmung des Aufziehens angesehen; fiir
einc vollstindige Unterdriickung soll der Quotient >> 1 sein. Die
experimentelle Nachpriifung geschah mit Baumwollgewebe in Sus-
pensionen von Ruf}, Eisenoxyd oder Kupferoxyd in Anwesenheit
eines Natrium-dodecyl-benzolsulfonats als waschaktiver Substanz
und verschiedener Salze, dic als Waschmittelzusatzstofie iiblich
sind. Gemessen wurden die Menge des auf das Gewebe aufgezoge-
nen Pigments sowie dic Y-Potentiale. In groBen Ziigen herrscht
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Befunden und
der Theorie. Zur Deutung gewisser Abweichungen wird auf den
Einflull einer solvatisierten Schicht an der Oberfliche der Partikeln
sowie auf die Wirkung der durch dic adsorbierten Ionen bedingten
sterischen Effekte hingewiesen.

J. BOLLE, P. RAGON, T. JULLIG und D. BOIDO,
Paris: Qualerndire Ammonium-Derivate mit Polypeptid-Charakier.

Eine neue Art von kationaktiven Verbindungen wurde herge-
stellt durch alkalisehe Hydrolyse von Gelatine, Kondensation mit
Chloracetylehlorid und anschliefende Bildung einer quarterniren
Ammonium-Verbindung mit einem langkettigen tertidiren Amin.
Die erhaltenen Produkte sind stark oberflichenaktiv. Ihr Benet-
zungsvermogen — beurteilt nach der Aushreitung von Tropfen der
wilrigen Loésung auf einer Paraffinoberfliehe — ist gut. Ihr
Schaumvermdgen hingt erheblich von dem Grad des Abbaues der
Gelatine ab.

A. S. PORTER, Birmingham: Hinige Grenzflicheneffekie von
Calcium-Ionen beim Waschprozefs.

Ca-Tonen vermindern die elektrophoretische Beweglichkeit von
emulgiertem Paraffinél. Sie verstirken das Aufziehen von Ol aus
einer walbrigen Flotte auf Baumwolle und verschlechtern dessen
Auswaschbarkeit. Ferner zeigen Ca-Ionen eine starke ausflockende
Wirkung auf eine Kaolin-Suspension, die jedoch bei gleichzeitiger
Anwesenheit waschaktiver Substanzen aufgehoben wird. Der
Wascheffekt von anionaktiven Waschmitteln an Baumwolle, die
mit Kaolin und Rufl angeschmutzt ist, wird durch Ca-Ionen ver-
schiechtert. Die Adsorption von Ca-Ionen an Baumwolle, die vor-
her mit Sdure behandelt war, ist im py-Bereich 6 bis 10 konstant
und entspricht der Aufnahme von je einem Ca-Ion pro Carboxyl~
Gruppe. Unterhalb pm 6 nimmt die Adsorption ab, oberhalb steigt
sie an. Die adsorbierten Ca-Ionen konnen teilweise durch Na-Ionen
ausgetauscht werden.
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Die Verminderung des Wascheffektes durch Ca-Ionen wird da-
mit erklirt, dal die adsorbierten Ca-Ionen die negative Oberfli-
chenladung und damit die elektrostatische AbstoBung zwischen
Faser und Schmutz in der walrigen Flotte vermindern. Dic an
dem Textilmaterial aus einer Flotte adsorbierten Ca-Ionen kdn-
nen in dem folgenden Waschbad durch darin enthaltene Na-Ionen
verdringt werden und dem Bad einen fiir den Wascheffekt ungiin-
stigen Gehalt an Ca-Ionen erteilen. Durch Zusatzstotfe, welche die
Ca-Ionen durch Komplexbildung unschédlich machen, kénnen
deren unerwiinschte Wirkungen verhindert werden.

H.G. WAGNER, Ludwigshafen: Wdifrige Ruf-Dispersionen.

Dispersionen von Ruf} in willrigen Losungen verschiedener
anionaktiver und mnichtionogener Wasch- und Dispergiermittel
wurden hergestellt, wobei die Ru8menge und die Konzentration
des Dispergiermittels variiert wurden. Der Grad der Dispergierung
wurde nach der Ausbreitung des Rulles an einem auf Filtrierpapier
aufgesetzten Tropfen und der Lichtdurchlissigkeit der Dispersion
beurteilt. Ferner wurde das Aufziehen des Rufles aus der Disper-
sion auf Baumwolle untersucht.

Bei anionaktiven Dispergiermitteln zieht eine von der Ruf-
konzentration in der Dispersion nahezu unabhingige Menge Rub
so fest auf, dal er kaum wieder auswaschbar ist. Bei nichtiono-
genen Mitteln ist der auf der Baumwolle abgelagerte RuB leicht
wieder 2u entfernen. Wird bei gegebener Rufimenge die Konzen-
tration des Dispergiermittels variiert, so kann man eine Konzen-
tration fiir den Beginn der Dispergierwirkung und eine filr maxi-
male Dispergierung angeben. Wird die letztere iberschritten, so
setzt bel anionaktiven Mitteln Flockung ein, wahrend bei den
nichtionogenen die maximale Dispergierung erhalten bleibt. Als
wirksamstes Dispergiermittel iberhaupt unter den untersuchten
erwies sich Natrium-dibutyl-naphthalinsulfonat.

Die der Losung durch Adsorption am Ruf} entzogenen Mengen
des Dispergiermittels wurden aus der Konzentration der beginnen-
den Flockung sowie aus der durch Rufizugabe zu der reinen Lo-
sung verursachten Verminderung des Netzvermdgens ermittelt. Die
letztere Methode hat den Vorzug, dali sie auch bei nichtionogenen
Mitteln anwendbar ist.

Suspensionen und Agglomerationen:

P.E. WATKINS und 7. WHITE, Harpenden, England:
Verwendung von Tannin-Exirakt, um die physikalischen Eigen-
schafien von Tonsuspensionen zu beeinflussen.

Die Zugabe von pflanzlichen Tannin-Ausziigen zur Regelung der
Eigenschaften von Spiilfliissigkeit bei Bohrungen wurde kritisch
untersucht und auf die Verinderung der physikalischen Eigen-
schaften hingewiesen. Die Molekulargewichte derartiger Tannin-
Extrakte liegen zwischen 500 und 300000. Sie haben entweder
einen verteilenden oder absetzenden Einflufl auf die Wasser/Ton-
Suspension. Untersucht wurde der Einflul von Zugaben von Que-
bracho-, Mimosa- und Kastanicn-Tannin auf Suspension von Was-
ser mit Altwarmbiichener Ton und mit Bentonit. Bei Zulauf von
salzhaltigem Wasser wird noch die Zugabe von Stirke oder Carb-
oxylmethyl-cellulose erforderlich.

In der Keramik bewirkt der Zusatz von Tanninsiure ein leich-
teres Ausarbeiten und geringeres Schwinden der Rohformnlinge und
verbessert die Haftfestigkeit der Glasur und vermindert somit
wesentlich den Aussehufl an Fertigware.

C.E.BERRY und H.J. K AMACK , Wilmington, Dcl.: Ober-
flichenaktivitdt bei der trockenen Feinmahlung.

Es wurde untersucht, wie man in Kugelmiihlen bei Trocken-
mahlung in moéglichst kurzer Zeit ein Endprodukt unter 10 Mi-
kron erhalten kann. Das Zusammenbacken von kleinsten Teilehen,
die Grole der Mahlkugeln und die Dimension der Mahlanlage,
nicht zuletzt der Charakter des Mahlgutes selbst, sind fiir den
Mahleffekt ausschlaggebend. Bei Zusatzen von Naphthensiure
als Mahlhilfe kann der Mahlprozell etwa auf dic halbe Zeit ver-
kiirzt werden. Mallgebend ist nicht die Menge der Zugabe an Mahl-
hilfe, vielmehr beschieunigen kleine Portionen alle 2 Stunden zu-
gegeben wesentlich den Mahlproze und verhindern das Ankleben
des Mahlgutes. Es wird angenommen, dal} bei einmaliger Zugabe
dic Naphthensiure sich schon bald am Mahlgut restlos anlagert,
so daf fiir nachtriglich auftretendes Feinstkorn keine Mahlhilfe
mehr vorhanden ist.

F. DREXLER, Ludwigshafen: Die Waschwasserklirung bei
der Steinkohlenaufbereitung mit Hilfe von Sedimentationsbeschleuni-
gern.

Die Kiirung von Kreislauiwassern von Kohlen-, Erz- und an-
deren Wischen und deren Abwissern war stets schwicrig. Erst die
Fortschritte auf dem Gebiet der Synthese fadenférmiger, hoch-
polymerer, wasserloslicher Verbindungen brachten Produkte auf
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den Markt, welche es bei geringem Zusatz (0,1-0,5 g/m?) ermog-
lichen, dieses Problem wirtschaftlich zu 19sen.

Bei der unterschiedlichen Zusammensetzung der zu klirenden
Wiisser ist man bis jetzt noeh aul Empirie angewiesen.

Beim Waschen in wirklich klarem Wasser erhoht sich das Aus-
bringen an verwertbarer Kohle bis zu 2,75 % ; der Wassergehalt
samtlicher Wischeprodukte, auch der Koksfeinkohle, fillt bis zu
3%. Eine wesentliche Steigerung der spezifischen Filterleistung
ermoglicht die Beseitigung des anfallenden Dickschlamms. Der
Zusatz von Hochpolymeren stort in keiner Weise die Flotation.
Zu diesen wirtsehaftlich sehr ausschlaggebenden Gewinnen kom-
men noch weitere Vorteile wie Schonung der Koksdfen durch den
geringen, gleichmiligen Feuchtigkeitsgehalt und Schonung der
Pumpen und Becherwerke.

Es ist erforderlich, die Hochpolymeren gut in dem gesamten
Wasser zu verteilen, etwa im Pumpensumpi; weiter ruhiger Ein-
lauf in die Kldranlage, darin turbulenzfreie Stromungsverhiltnisse
und eine wirkliche (nicht theoretische} Verweilzeit bis zu 6—10 min;
das geklirte Wasser mul} aus den oberen Regionen der Kliaranlage
durch Uberliufe oder sechwimmende Abziige entnommen werden.
Die nachgeschalteten Anlagen zur Weiterverarbeitung des anfal-
lenden Dickschlamms wie Filter, Flotation u. a. miissen in aus-
reichender Kapagzitit vorhanden sein, damit nicht Uberschiisse an
Dickschlamm wieder in den Kreislauf zuriickgefiihrt werden miis-
sen und sich dort anreichern.

Bei optimaler Kohlenwiische betragen die Kosten fiir die Kli-
rung nur Bruchteile von Pfennigen pro Tonne Wischeaufgabe.

Grenzfldche fest/Gas
Physikalische Adsorption:

D.J.C. YATES und N. SHEPPARD, Cambridge, England:
Uniersuchung physikalisch adsorbierter Gase mit Hilfe der Inirarot-
Spektroskopie.

Die IR-Spektroskopie liefert direkt Erkenntnisse iiber Ande-
rungen innerhalb der Molekeln durch Adsorptionskriite. Die Vortr.
legen entspr. Material vor, das bei der physikalischen Adsorption
von Methan, Athylen, Acetylen und Wasserstoff auf pordsem Glas
resammelt wurde. Die Methode ist sehr empfindlich. In den Spek-
tren wurden neue Adsorptionsbanden gefunden, welche durch
Symmetrie-Anderung entstehen, weil auf das Adsorbat oberfli-
chenaktive Krifte cinwirken. Im Falle von Methan wurde ver-
sucht, aus den Daten der Spektren den Grad der Beweglichkeit
der adsorbierten Molekeln abzuleiten. Die Messung der Intensitit
der Wasserstoil-Bande bei bekannter Bedeckung erméglichte eine
angeniherte experimentelle Messung des elektrischen Feldes in der
Nihe der Oberflache eines Adsorbenten.

Chemisorption:

G-M.SCHWABund H MARHENKEL, Miinchen: BET-
Oberflichen und thre Verdnderlichkeit.

Es wurden Pulveroberflichen dureh Stickstoff-Adsorption naeh
BET gemessen. Die wesentlichen Ergebnisse sind:

1} DieOberfliche von Raney-Nickelistetwa100 mal groBer als
die der Mutterlegierung. Bei monatelangem Lagern nimmt sie nach
erster Ordnung ab. Die BET-Oberfidchen stimmen mit denen nach
der ferromagnetischen Methode iiberein. 2) Die Oberfliche ge-
fallter Zinkoxyde ist kleiner, wenn diese unmittelbar gefillt wer-
den, als wenn sie aus primidrem Hydroxyd entstanden sind. Die
BET-Oberflachen sind etwa 259, kleiner als die durch Isotopen-
austauseh gemessenen. 3) Die BET-Oberflache von Aluminium-
oxyd ist grofer, wenn dieses aus Bayerit gebildet wurde, als aus
Bohmit. 4) Bei Pulverreaktionen zwisechen zwei Oxyden machen
sich die Hiiligsehen Perioden der intermediiren Aktivierung
und Desaktivierung nur teilweise durch VergréfBerungen oder Ver-
kleinerungen der BET-Oberfliche bemerkbar, miissen also z. T.
auf qualitativen Verinderungen der Oberfliche beruhen. 5) Alle
Oxyde zeigen in Abhingigkeit von der Temperatur der Vorerhit-
zung zunichst cine Oberflichenzunahme durch Dehydratation und
dann eine Abnahme durch Rekristallisation.

R. M. BARRERund J. 8. S. REAY: Inlerlamellare Sorp-
tion durch Montmorillonit.

Natiirlicher, natrium-reicher Ton nimmt unpolare Stoffe kaum
durch Sorption auf. Anders ist dies bei polaren Stoffen wie H,0,
NH;, CH,0H und Pyridin, welche die Lamellen durchdringen,
wenn auch nicht ohne zuniechst eine Druckstufe zu passieren. Eine
sperrige Molekel wie Tertidr-Butanol zeigte nur geringes Vermo-
gen, in das Kristallgitter einzudringen. Falls Natrium ersetzt wird
durch Alkyl-Ammonium-Ionen #ndern sich die sorbierenden Ei-
genschaften grundlegend. Die einzelnen Lamellen der Ton-Kri-
stallite werden dann permanent auseinander gehalten und sowohl
polare als auch unpolare Substanzen kinnen bei entsprechenden
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Temperaturen und Drucken in das Geftge eindringen. Eine be-
stimmte Druckstufe war hierbei nicht erforderlich. Es wurden
Isothermen erzielf, die entweder einen sigmoiden Verlauf oder die
Form der Gleichung von Langmuir zeigen.

J.C. ARNELL und H. L. MEDERMOT, Ottawa/Canada:
Sorptions- Hysterese.

Bei den festen Sorbenten kann man drei Kategorien unterschei-
den: Pordse Feststoffe, nichtpordse Feststoffe und quellbare Fest-
stoffe. Kapillare Kondensation des Sorbates ist bei porosen Fesi-
stoffen normalerweise die Ursache fiir Hysterese. Bei nicht porosen
Feststoffen sind Chemisorption, Verunreinigungen der Oberfliche
oder zweidimensionale Anderungen des absorbierten Films Lierfiir
verantwortlich. Bei den quellbaren Feststoffen entsteht Hysterese
beim Eindringen des Sorbates in den Sorbenten, sowecit dessen
Struktur ein Hineinlosen des Sorbates zulifit.

Grenzfldche fest/filissig

Kontaktwinkel, Spreitung und Benetzung:
J.J. BIKERMA N, Massachusetts (USA): Feste Oberflachen.

Der normale Begriff der Oberflichenspannung trifft fiir kristal-
line Korper nicht zu und Gleichungen, welche das Differential der
Fliche enthalten, z. B. Adsorptionsgleichungen, sind bei festen
Korpern kritisech zu betrachten. Das gilt auch fiir die Youngsche
Gleichung, nach der iiblicherweise der Randwinkel definiert wird.

Weiter lagsen sich nach neueren Vorstellungen die unterschied-
lichen Benetzungsgeschwindigkeiten fester Oberflichen in ihrer
Abhingigkeit von deren Rauhigkeit theoretiseh und praktisch
leichter erkliren.

Unterschiedliches Verhalten der Festkorperoberflichen an ver-
schiedenen Stellen, Gitterstérungen und enge Poren erschweren
die einheitliche Verteilung adsorbierter Substanzen an der festen
Oberfliche. Wihrend bei Fliissigkeiten die héhere Oberflichen-
spannung in der Naehbarschaft Anhiufungen von oberflichenak-
tiven Substanzen auseinanderreifit, konnen sich an festen Kérpern
durch Assoziation der an bevorzugten Stellen adsorbierten Mo-
lekeln Tropichen und Kristillchen ausbilden und so die einheitli-
che Bedeckung verhindern.

Diese Vorstellungen lassen sich auf die Bewegung der Rand-
zonen von Flissigkeiten an festen Korpern, Oberflichen- und
Stromungspotentiale, Adhision an festen Oberflichen und die ver-
schiedenen Arten der Reibung iibertragen.

B.A. PETHICA ud T.J. PETHICA, Cambridge, Eng-
land: Das Randwinkel-Gleichgewicht.

In der Formel

Fiest/gas —Fhiissigffest = Filissig/gas €08 ®

darf die freie Oberflichenenergie fiir die Flicheneinheit, F, nicht
ohne weiteres durch v, die entsprechende Grenzflichenspannung
ersetzt werden, z.B. ISt Yijussig/gas 0UT dann gleich Fiugsig/gas
wenn bei reinen Fliissigkeiten oder Losungen, derengeloste Bestand-
teile im A'dsorptionsgleichgewicht mit den Phasen stehen, im allge-

_meinen aber nicht bei Flissigkeitsoberfiichen, die von einer unlésli-

chen Monoschicht bedeekt sind. Auf Grind thermodynamischer
Betrachtungen des Verhaltens eines auf einer glatten, horizonta-
len Flache sitzenden Tropfens hingt der Gleiehgewichtswinkel
auller von den freien Oberflichenenergien auch von Gravitation,
Gestaltfaktoren u.a. ab. Obige Gleichung ist nur im Grenzfall

. ohne Korrektur giltig. Die Hinfliisse der Rauhigkeit einer festen

Oberfliche sind schwer zu erfassen. Bei Kristallen hangt die Ober-
flichenenergie von der Lage der Fliche zum Kristallgitter ab.
Porositat der Oberfiiche verhindert meist die Anwenduny der
Gleichnng.

J. GUASTALLA, Paris: Benelzungswaage und {hre Anwen-
dung.

Es wird vorgeschlagen, die Be- oder Entnetzungstendenz der
Oberfliche eines festen Korpers durch Messung der fir Be- oder
Entnetzung von 1 em? Oberfliche erforderlichen Arbeit T unmit-
telbar zu bestimmen. Mit dem Randwinkel und der Gberfiichen-
spannung v der Flissigkeit steht T in der Beziehung: v =y-cos 6.

Ist dic Oberfliche gut benetzbar, dann ist T positiv, und Arbeit
wird gewonnen, ist sie schlecht benetzbar und 0 grofier als 90°,
so mufl Arbeit aufgewendet werden und v wird entsprechend
negativ.

Eine Apparatur!) gestattet v unmittelbar zu messen. Der rich-
tige Wert fiir v bei Losungen kapillaraktiver Stoffe kann erst nach
Einstellung des Gleichgewichtes der Oberflichenspannung gemes-
sen werden. Es wurden deshalb zwei Torsionswaagen kombiniert,
die bei feststehendem MeBtrog selbst vertikal beweglich sind. In
geringem Abstand konnen zwei Plittchen mit Hilfe der Torsions-

1y vgl. J. Guastalla, J. chim. Physics. 57, 583 [1954].
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waagen in kurzem Abstand voneinander in die gleiche Flissigkeit
eingetaucht werden. Das eine Plittchen, z. B. aus aunfgerauhtem
Platin, ist vollkommen benetzbar und dient zur Messung der
Oberflichenspannung nach Wilkelmy, das andere besteht aus dem
zu priifenden, mehr oder weniger unvollkommen benetzbaren Ma-
terial oder ist damit (z. B. Paraffin) iiberzogen und dient der Be-
stimmung der Be- und Entnetzungsarbeit beim Senken und He-
ben der Torsionswaagen.

Auch die dynamische Benetzung pordser Substanzen kann aus
der Gewichtszunahme in Abhingigkeit von der Zeit bestimmt wer-
den, wenn ein von der Torsionswaage getragenes Stiick der zu prii-
fenden Substanz in Kontakt mit der Wasseroberfliche gebracht
wird.

Oberflichenspannung und Netzarbeit im System Paraffinwachs/
wifrige Losung von Cetyl-trimethylammoniumbromid erreichen
einen konstanten Wert bei der kritischen Micellbildungs-Konzen-
tration. Beim Ierausziehen cines Glasplittchens aus der Losung
eines kationaktiven Reagenses konnen dessen Molekeln adsorbiert
und beim erncuten Tauchen wieder an die Losung abgegeben wer-
den, wihrend die von einer Paraffin-Oberfliche einmal adsorbierten
gleichen Substanzen beim Ein- und Austauchen festgehalten wer-
den.

Fir das System Glas/Wasser/Myristylammoniumbromid wird
angenommen, dal einc bessere Benetzbarkeit bei hoherer Konzen-
tration nicht die Ausbildung einer zweiten Adsorptionsschicht ver-
langt, was fiir die Flotation von Bedeutung sein kénnte.

Flotation:

A. M. GAUDIN, H. L. MIAW und A. R. SPEDDEN,
Massachusetts (USA): Natiirliche Flotationsfihigkeit und Kristall-
struktur.

Die Ansicht, Kohlenwasserstofl-Gruppen seien dic Vorausset-
zung fir die Flotationsfihigkeit, ist zu eng gefalit und die natiir-
liche Flotierbarkeit hangt vielmehr von der Kristallstruktur ab.

Sind die durch Zerkleinerung des Flotationsmaterials getrenn-
ten Bindungen schwache Restkrifte. so bildet sich in Beriihrung
mit Wasser und Luft ein von Null abweichender Randwinkel aus.
Enthalten aber die Bruchfliehen iber einen gewissen Schwellen-
wert hinaus ionische Bindungen, so fehlt die natiirliche Flotations-
fahigkeit, auch wenn Kohlenwasserstofi-Gruppen anwesend sind.

Auf die Bindungsverhiltnisse im Kristall weist der Vergleich der
intra- und intermolekularen Atomabstinde hin. Sind letztere grol,
3—4 A, so kann auf eine sehr schwache Bindung geschlossen wer-
den. Molekiil- und Schichtgitter weisen solehe Verhiltnisse auf
und fiir sie ist natiirliche Flotierbarkeit zu erwarten.

Umgekehrt kann aus dem Flotationsverhalten auf die Bau-
weise des Kristalles geschlossen werden. Talk und Pyrophyllit flo-
tieren ohne Reagentien, Glimmer und Tone aber nicht, obwohl sie
alle Silicate mit Sehichtgittern darstelien.

Natiirliche Flotationsfahigkeit besitzen: Graphit, Schwefel, Bor-
nitrid, Borsiure, Quecksilberoxyd, Arsentrioxyd, Realgar, Auri-
pigment, ahber auch Jod, Kohlenstofftetrabromid und Kohlen-
dioxyd: Feste Kohlensiure floticrt unter —76,5 °C, dem Sublima-
tionspunkt, auf einer 25proz. Salzsiure mit einem Randwinkel
wie Paraffin auf Wasser.

Flotationstahig sind auch fliissiger Tetrachlorkohlenstofif,
Schwefelkohlenstoff und Losungen von Schwefel in Schwefelkoh-
lenstoff. Unpolaritit der Oberfliche und Flotationsizhigkeit sind
danach nicht nur dem kristallinen Zustand vorbehalten.

Nicht nur Paraffin und Naphthalin flotieren, sondern auch viele
langkettige Siuren, Amine, Salze, Amide, sogar Ameisensiure auf
eutektischern Gemisch mit Wasser nahe der eutektischen Tempe-
ratur. Oxalsiure-dihydrat besitzt geringe Flotierbarkeit, fiir an-
dere zweibasische Carbonsiuren wiehst sie mit der Linge der
Kohlenstoff-Kette. Phenole, Kresole, Xylenole flotieren leieht,
Pyrogallol und 1.2.3-Trioxybenzol sind nicht flotationsfihig; Phlo-
roglucin, das symmetrisehe 1.3.5-Trioxybenzol flotiert leieht.

A. MOELLER, H NEU und K. H. LIS T, Frankfurt/M.:
Verflicchtigung aus der Wasseroberfliche und Diffusionsgeschwindig-
keit von Flotationsschdaumern und der Einflufl von Elektrolyten.

Moeller hat 19551) auf die Verfliichtigung von oberflichenakti-
ven Substanzen, vor allem organischen Hydroxyl-Verbindungen,
aus der Grenzfliche wilirige Losung/Luft und deren Bedeutung
fir das Verhalten von Flotationsschiumern hingewiesen und Be-
ziehungen zur Konstitution und Abhingigkeit von der Wasser-
stoffionen-Konzentration erwidhnt. Jetzt wurden die Einfliisse an-
organischer und onrganisehier Elektrolyte und der Diffusionsge-
schwindigkeit der Schaumermolekeln auf Verhalten und Verfliich-
tigung der Flotationsschdumer untersucht.

1) Z. Elektrochem. 59, 296 [1955].
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Die Verfliichtigung wurde in Glaszylindern mit Frittenboden
durch Messung der Verinderung der Oberflichenspannung des
‘Wassers in Abhingigkeit von der durchgeleiteten Luftmenge be-
stimmt.

Die Diffusionskoeffizienten wurden nach Washburn und Dun-
ning?) gemessen. Dabei diffundieren die Molekeln aus der Losung
in eine eintauchende geeichte und kalibrierte Kapillare, die zu-
nichst bis zu einem bestimmten Punkt mit reinem Wasser gefillt
ist. Mit eindiffundierender oberflichenaktiver Substanz sinkt die
Oberflichenspannung und damit der Gegendruek, der den Menis-
kus in der Kapillare auf dem gleichen Punkt hilt. Die Messung
des Gegendruckes liefert die Oberflichenspannung und die Kon-
zentration der oberflichenaktiven Substanz am Meniskus. Der Ver-
lauf des Druckabfalles in Abhingigkeit von der Zeit 18t den Dif-
fusionskoeffizienten errechnen.

Elektrolytzusatze von mehr als 1 Mol/l begiinstigen mit stei-
gender Konzentration die Verfliichtigung fliichtiger Schiumer, so
dafl dann geringere Luitmengen geniigen, um die oberflichenak-
tive Substanz zum groBten Teil auszutreiben. Bei gleicher molarer
Konzentration wirken Salze hoherwertiger Kationen stirker als die
einwertiger Kationen.

Xanthate beeinflussen die Oberflichenspannung der Lésung
ahnlich wie die anorganischen Elektrolyte. Dagegen wird die Ver-
flichtigung mit steigender Xanthat-Konzentration deutlich ver-
langsamt. Hexylxanthat hemmt die Verflichtigung des Schiauniers
wesentlich stirker als Athylxanthat. Diese Ergebnisse deuten aut
eine Wechselwirkung zwisechen Schiaumer- und Sammlermolekeln
an der Grenzfliche Wasser/Luft hin?®).

Die Diffusionskoeffizienten betrugen in cm?/sec-107% 0,902 fir
Tetraithylen-glykolmonohexyliather, 1,24 fiir Diithylen-glykol-
monohexylither, 1,27 fiir Tetrapropylen-glykolmonomethylather,
1,87 fiir Tridgthoxybutan, 4,83 fiir Terpineol; 5,9 fiir Hexanol und
9,9 fiir Xyleneol. Sehaumstabilitit und Leistung als Flotations-
schiumer nehmen in dieser Reihe mit steigendem Diffusionskoel-
fizienten ab; der geringeren Diffusionsgeschwindigkeit entspricht
cine gréfierc Lebensdauer der Grenzschicht — auch eine geringere
Verflichtigung — und eine Erhohung der Schaumstabilitit. Fiir
ein Alkylphenylsulfonat betrigt unter gleichen Bedingungen D
0,072 em?/sec- 1078, also eine GroBenordnung weniger als fiir die
leistungsfihigsten Flotationsschdumer. Die Stabilitit dieser
Sehaume ist fir Flotationszwecke im allgemeinen unerwiinscht
hoch.

J.ROGERS und J. H. SCHULM AN, Cambridge, lingland:
Ein Mechanismus der selektiven Flotalion von lislichen Salzen in
gesdttiglen Ldsungen.

Einfache Beziehungen zwischen der Losungswirme und der Flo-
tierbarkeit loslicher Salze wurden gelunden: Ist die Losungswiirme
des Salzes positiv, so werden von der Kristalloberfliche Wasser-
molekeln adsorbiert und die Adsorption polar-unpolarer Sammler-
molekeln und dic Flotation verhindert; ist die Lidsungswiirme aus-
reichend negativ, so sind Adsorption und Flotation méglich. Die
Epitaxis, fiir die bestimmte Bezichungen zwischen den Dimensio-
nen im Kristallgitter und der adsorbierten Substanz vorausgesetzt
werden miissen, scheint keine wesentliche Rolle zn spielen.

Die energetischen Verhaltnisse werden nicht nur dureh Flota-
tionsversuehe, sondern auch die entspr. ausgearbeiteten Langmuir-
Adam-Trogverfahren belegt. Messungen mit Flotationsreagentien
wie Alkylaminen und Alkylsulfaten lassen die Assoziationen zwi-
schen den Kohlenwasserstoff-Ketten einerseits, den polaren Grup-
pen der Molekeln und den Wassermolekeln und den Ionen der
Salzlosung andererseits erkennen und erlauben unmittelbare
Schliisse auf die Adsorption der Reagentien an der Oberfliche des
Salzkristalls.

Kristallwasser braucht dic Adsorption des oberflichenaktiven
Agens nicht zu verhindern, kann sie sogar oft erst ermoglichen.
So ist die Losungswiarme von Natriumjodid-dihydrat, das leieht
mit Alkylaminen und Alkylsulfaten flotiert negativ (-3,9 keal/
mot), fur das wasserireie Natriumjodid, das iiber 76 °C im Gleich-
gewicht mit der Losung steht und nicht flotiert positiv (+1.4 keal/
mol). Analog flotiert Bariumechlorid-dihydrat mit negativer Lé-
sungswirne; ither 90 °C ist das wasserfreie Salz mit positiver Lo-
sungswirme bestindig und die Flotation hort auf.

Positiv substituierte Alkylamine bilden auf den Salzlésungen
stark expandierte Monoschichten, wahrend die kleinerc polare
Gruppe normaler Amine die Assoziation der Kohlenwasserstoff-
Ketten erleichtert und die Monoschichten in der kondensicrten
Form stabilisiert. Auch auf den Kristallflachen loslicher Salze, wo
der Ionenaustausch die Adsorption beherrseht, bilden substitu-
ierte Amine keine kondensierten Filme und erméglichen nicht
deren Flotation, anders als bei unléslichen Mineralien, wie Quarz
und FluBlspat, wo die Jonenkonzentration klein ist und die Ober-

2y J. Amer. chem. Soc. 73, 1311 [1951].
3) H. Schulman u. J. Leja, Kolloid-Z. 736, 107 [1954].
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flichenladung ({-Potential) die Adsorption bestimmt und substi-
tuierte Amine als Flotationssammler brauchbar sind. Natrium-
oetylsulfat und Dodecylamin-hydrochlorid sind als Sammler fiir
die technische Salzflotation geeignet, weil sie ausreichende Lis-
lichkeit besitzen und die kritische Micellkonzentration nicht er-
reieht wird, bei der die Flotation aufhort.

K.L.WOLF und E. BISCHOFF, Kirchheimbolanden/Pfalz:
Uber Sedimentation und Flotation in nichtwdfrigen Flissigkeiten.

Das Sedimentvolumen von salzartigen festen Stoffen sowie von
Glas, Quarz und dergleichen ist in unpolaren Fliissigkeiten am
groBten, hat mittlere Werte in Flissigkeiten mit schwer zugingli-
chen polaren Gruppen (Ester, Ather, Ketone) und ist am kleinsten
in Flissigkeiten mit offenliegenden polaren Gruppen (Wasser,

Formamid, Alkohole). Bei den unpolaren Fliissigkeiten verklei- -

nern geringe Zusitze polarer, ,sedimentaktiver* Zusitze das Sedi-
mentvolumen.

Infolge von Assoziationserscheinungen kénnen Maxima der Se-
dimentaktivitdt bei sehr kleinen Konzentrationen auftreten. Aus
der Abhingigkeit der Sedimentvolumina von der Temperatur in
Gegenwart der Zusitze kann deren Adsorptionswirme errechnet
werden. Bei den Systemen Steinsalz oder Sylvin in Benzol oder
Tetrachlorkohlenstoff mit Butylamin, Didthylamin, Caprylsiure
oder Oktanol nehmen die Sedimentvolumina mit der Temperatur
ab, bei den Systemen Calciumecarbonat oder Bleichromat in Benzol
mit Butylamin zu.

Eine Reibe von sedimentaktiver Reagentien wird auch als
Sammler in der Flotation, iiblicherweise in waBriger Triibe, ver-
wendet. Auch in nichtwifirigen Fliissigkeiten ist durch Zusatz se-
dimentaktiver Stoffe eine Flotation moglich. Geringe Mengen Sili-
condle als Schdumer verstirken den Effekt. Anders als in Wasser
soll das zu flotierende Material nicht geflockt, sondern weitgehend
zu kleinem Sedimentvolumen entfloekt sein.

Als fliissiges Medium eignet sich am besten Tetrachlorkohlen-
stoff, es folgen Tetrachlorathylen, Chloroform, Cyclohexan, Ben-
zol, Essigsiureathylester, Dichlorathylen und Athylenbromid. Bei
der Flotation von Alkalihalogeniden in CCl; mit Alkylaminen C,
bis C,g kann wie in gesittigten Salzlésungen durch Variation des
Amins und seiner Konzentration Sylvin bevorzugt aufgeschwemmt
und vom Steinsalz getrennt werden.

Das Sedimentvolumen von Pulvern von CaCOj, BaCO4, PbCr0,,
Cr,0; und TiO, in Dioxan und Tetrahydrofuran wird durch Was-
serzusatz entweder nicht beeinflufit oder unter Ausbildung grober
Flocken stark erhoht. Bei Zusatz von mehr als 20-30 Volum-%,
Wasser bleibt die iiberstehende Flissigkeit triib. In manchen Sy-
stemen wie CaCO; oder BaCO; in Dioxan oder Tetrahydrofuran
und Wasser tritt bei eciner Steigerung des Wasserzusatzes iiber
70 % Flotation ein, und zwar am stirksten bei sebr kleinen Kon-
zentrationen von Dioxan und Tetrahydrofuran in Wasser. Mit ge-
ringen Zusatzmengen dieser Fliissigkeiten allein kann nach Vortr.
in den genannten Systemen, aber auch bei Sylvin in Hartsalzlau-
gen, Flotation erreicht werden.

J. LEJ A, Cambridge, England: Wechselwirkungen an Grenz-
fldchen und thre Beziehungen zur Schaumflotation.

Zwei Gruppen von Sammlerarten sind zu erkennen:

1. Carbonsiuren, Alkylamine, -sulfate, -phosphate und ihre
Salze, die z. T. gleichzeitig als Schiumer wirken kdnnen, spreiten
an der Wasser/Luft—Grenzﬂaohe, sind entsprechend mit Mono-
schichtmethoden gut zu untersuchen, liefern an festen Pulvern
Adsorptionsisothermen mit Stufen, die verfestigte Einfach- und
Doppelschichten erkennen lassen, Flotation ist nur mit der hy-
drophoben Monoschicht méglich.

2. Thio-Verbindungen, etwa Xanthate, Dithiophosplate und
Dithiocarbamate sind auch bei lingeren C-Ketten, Monoschicht-
studien nicht ohne weiteres zuginglich. Adsorptionsisothermen
deuten auf kontinuierliche Ubergiinge zwischen Ein- und Mehr-
fachschichten hin. Auch Mehrfachschichten sind hydrophob und
erlauben Flotation. Unter der Binwirkung des Luftsauerstoffes
entstehen Disulfide, die in die Schichten eingebaut werden. Bei
Fallung der Xanthate nicht nur von Kupfer, sondern auch von
Blei entstehen Dixanthogene, dagegen nicht bei Zinkxanthaten,
wie Little und Leja mit IR-Spektren nachwiesen.

Fiir Gruppe 1 bestchen enge Beziehungen zwischen dem Verhal-
ten an der Wasser- und der Mineraloberfliche, wie aus Randwinkel-
messungen und Flotationsversuchen hervorgeht. Flotationist mog-
lich unter Bedingungen, die im Trog zu verfestigten Monoschich-
ten fiihren. Bei Thio-Verbindungen scheint der maximale Rand-
winkel nach Vollendung eines kontinuierlichen Uberzuges durch
Zusammenwachsen urspriinglich isoliert entstandener Stellen von
Mehrfachschichten erhalten zu werden.

Flotation setzt auBer Adsorption auch Kohision der Samm-
lerschichten voraus, die bei beiden Gruppen von unterschiedlichen
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Faktoren geregelt wird. Fiir Gruppe 1 sind analoge Dimcnsionen
in Kristallgitter und Monoschicht wichtig, die in der Monosehicht
wesentlich von der sterischen Ausbildung der Molekeln bestimmt
wird. Fiir Thio-Verbindungen wirkt sich die Kohision des Schwe-
fels zu Ionen im Kristallgitter und zu Schwefel-Atomen und Koh-
lenwasserstoff-Ketten in der Nachbarmolekel aus. Oxydation sul-
fidiseher Erze beeinflufit Adsorption und Adhision, die aueh unter
den mechanisehen Bedingungen der Flotationstriibe erhalten blei-
ben sollen.

Wechselwirkungen von Sammlern und Schiumern sind fir Re-
agentien der Gruppe 1 leicht nachweisbar. Auch fir Gruppe 2
scheint die Anheftung der Luftblase innerhalb der kurzen Kon-
taktzeit von 0,001 bis 0,01 sec der technischen Flotation durch
ihnliche Vorginge erleichtert zu werden.

Die Luftblasenanheftung kann als Durchdringung eines , dif-
fusen Filmes* auf der Teilchenoberfliche durch eine hoch-diffuse
Monoschicht eines Schiumers an der Wasser/Luft-Grenzfiiche auf-
gefalit werden.

Diese Vorstellungen fithren zu einem neuen Schema fiir das Sy-
stem Mineralteilchen/Wasser/Luft der Flotation: Wihrend Spal-
ten und Vertiefungen der an die Luftblasen angehefteten Teilchen
noch von Wasser erfillt sind, sitzt die von Schiumermolekeln
durchdrungene Sammlerschicht an diskreten Stellen, vorwiegend
den Rauhigkeiten der Mineraloberfliche und vermittelt den Kon-
takt zur Luftblase.

J. N. PLAKSIN, Moskau: Die Anwendung der Mikroauto-
radiographie zur Uniersuchung des Verhallens von Reagentien und
Mineralien bei der Flotation.

Mit der Mikroautoradiographie ist es moglich, in den Korngro-
fenbereich der Flotation vorzudringen.

Es gibt verschiedene Ausfiihrungsformen der Methode. Die ent-
schlimmten Erzpulver, z. B. Bleiglanz, werden mit Sammler-
losung, z. B. 50 g/t Kalinmithylxanthat, das mit %8 radioaktiv
gekennzeichnet ist, behandelt und durch Auswaschen bis zu kon-
stanter Strahlung von der iiberschiissigen Reagentienmenge be-
ireit. Die getrockneten Korner werden auf einem Objektivtriger
aufgekittet und mit einer Photoplatte in unmittelbare Beriihrung
gebracht, die eine fiir 3-Strahlen sensibilisierte Schicht hoher Aui-
l6sungsfahigkeit trigt. AnschlieBend werden die Bleiglanz-Teil-
chen im auffallenden Licht im Mikroskop photographiert, um die
Oberflichenstruktur erkennen zu kénnen. Ein Vergleich dieser
Aufnahme mit einer Mikrophotographie des entwickelten Auto-
radiogramms im durchfallenden Licht im gleichen Vergréferungs-
maflstab lift die Besetzung der Bleiglanz-Oberfliche erkennen.
Weitere Methoden sind: Aufstreuen der Korner auf die erweichte
photographische Schicht und schlieBlich Uberziehen der Korner
mit einer B-Strahlen-empfindlichen Schicht und Ablésen dieser
Schicht. Durch mikrophotometrische Ausmessung der Schwirzung
kénnen quantitative Aussagen erreicht werden.

Untersucht wurden auller reinen Erzen auch Mineralgemische und
Flotationskonzentrate. Die Oberfiiche der flotierenden Erzteilecben
ist keineswegs einheitlich vom Xanthat-Sammlerfilm iherzogen,
sondern dieser sitzt nur an ungleichmiBig verteilten Stellen in
unterschiedlicher Stirke auf. Entsprechend sind auch die verschie-
denen Erzteilchen uneinheitlich besetzt. Das gilt sowoh! fiir Blei-
glanz als auch fir Kupferkics. Quarz wurde, wie erwartet, nicht
besetzt.

J.N.PLAKSINund 8. V. BESSONOV, Moskau: Di¢ Rolle
der Glase bei Flotationsvorgdngen.

Die Erze wurden unter Sauerstoff-Ausschlul vermahlen und
gesiebt und mit inerten Gasen (Stickstoff, Argon) in Wasser ohne
und mit steigendem, genau bestimmten Sauerstoff-Gebalt und bei
verschiedencn pg-Werten flotiert. Als Sammler wurde Kalium-
ihtyl-Xanthat evtl. mit radioaktivem %S gekennzeichnet, als
Schiumer verwendet. Stickstoif und Argon sind ohne EinfluB und
liefern nur die das Erz austragenden Gasblasen.

Eine Reihe sulfidischer Erze schwimmt in sauerstoff-ireiem
Wasser nicht auf. Die Flotationsfahigkeit steigt mit wachsendem
Sauerstoff-Gehalt fiir verschiedene Erze in unterschiedlichem
MaBe. Fiir eine vollstindige Bleiglanz-Flotation reichen 1,0—1,5
mg/l Sauerstoff aus, Kupferkies verlangt ein Vieliaches. Fiir gute
Flotation sind in folgender Reihenfolge steigende Mengen Sauer-
stoff crforderlich: Bleiglanz, Eisenkies, Zinkblende, Kupferkies,
Magnetkies, Arsenkies. Kohlendioxyd wirkt sich im wesentlichen
nur durch pg-Verinderung aus.

Wasserstoff als Tragergas erfordert bei der Flotation von Kupier-
kies einen hoheren Sauerstofi-Gehalt im Wasser als die inerten
Gase Stickstoff oder Argon.

Die gelegentlich bemerkbare geringe Flotationsfihigkeit ohne
Sammler, nur mit einem Schiumer, ist gleichfalls nur bei Anwesen-
heit von Sauerstoif vorhanden und ordnet sich in die Reihenfolge
fiir sulfidische Erze ein.
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Die erforderliche Kontaktzeit mit Luft ist fir Bleiglanz und
Pyrit sehr gering, fiir Kupferkies linger., Lange Einwirkung von
Sauerstoff ist bei allen sulfidischen Erzen nachteilig.

Der Fixierung des Xanthates gcht die Sauerstoff-Adsorption
vorans. Der im Wasser geloste Sauerstoif wird an der frischen Ober-
fliche eines sulfidischen Minerals im Vergleich zu anderen Gasen
(Stickstoff, Kohlendioxyd u. a.) bevorzugt adsorbiert. Einer la-
bilen Adsorption folgt eine aktivierte Adsorption und Fixierung
des Sauecrstoffes und schlieBlich eine Oxydation der Oberfliche.
Diese Vorgidnge und damit die Fixierung des Xanthates sind fiir
verschiedene Sulfide und Metalle entsprechend ihrer Aktivitit ge-
geniiber Sauerstoif von unterschiedlicher Dauer. Durch Regelung
des Sauerstoff-Zutrittes war diec {lotative Trennung von Kupfer-
Blei-Zink-Erzen moglich.

Adhéision:

I.I. ABRIKOSSOVAund B.V.DERJAGUIN, Moskau:
Die Messung der molekularen Anziehung zwischen festen IKorpern
bei groflen Abstinden.

Die zwischen makroskopischen Kérpern wirkenden molekularen
Anziehungskrifte wurden fir verschicdenc Abstidnde (1075 bis
107 ¢cm) an den Systemen Quarz/Quarz, Thalliumbromid-chlorid/
Thalliumbromid-chlorid und Quarz/Chrom gemessen. Sie erwei-
sen sich als viel kleiner als nach Rechnungen von Hamaker, die von
den Londonschen Wechselwirkungskriften ausgehen und deren
Additivitit voraussetzen, zu erwarten wire. Die Ergebnisse be-
stiticen dagegen cine in den letzten Jahren von Lifschitz veroffent-
lichte Theorie?), die unter Beschridnkung auf Abstinde, die grol}
gegen die Atomabstinde in Festkorpern sind, von der elektro-ma-
gnetischen Wechselwirkung zwischen den Kérpern herriithrende
Krifte berecehnet. — Die Resultate sind iiber ihre grundsitzliche
Bedeutung hinaus fiir viele Fragen der Grenzflichenchemie und
-Physik von grofem Interesse; z. B. fiir die Kolloidstabilitit.

B.V.DERJAGUIN, N. AL KROTOVA. V. V. KARAS-
SEV, Y M.KIRILLOVAund I. N ALEINIKOW A, Mos-
kau: Elekirische Erscheinungen bei der Bildung neuer Oberflichen
und ihre Bedeutung fir Adhdsion und Kohdsion.

An Glas oder Metall haitende Filme hochpolymerer Substanzen
wurden in verschiedener Gasatmosphire und bei unterschiedlichen
Gasdrucken von der Unterlage abgezogen. Bei hinreichender Ab-
ziehgeschwindigkeit treten elektrische Entladungen und dic Emis-
sion schneller Elektronen auf. Dicse Erscheinungen sind auf das
auszieheu der Kraftlinien der elektrischen Doppelschicht zwischen
haftendem Film und Unterlage zuriiekzufiithren. Die Abzieharbeit
wurde gemessen. Sie erwies sich auller von der Abziehgeschwindig-
keit auch von der Art und dem Druck des umgebenden Gases ab-
hiangig. Die Ergebnissc wurden vom Standpunkt der Gasentla-
dungserscheinungen qualitativ und gréBenordnungsmiBig gedeu-
tet. Dic aus der Geschwindigkeit der schnellsten beim Abziehen
emittierten Elektronen berechnete Abzieharbeit hatte ebenfalls die
GréBenordnung der mechanisch gemessenen Abzieharbeiten (104
bis 10% erg/em?). Da diese Arbeiten grols sind gegeniiber der Arbeit,
die gegen die molekularen Adhisionskraite (102 erg/cm? bei Gleich-
gewichtsbedingungen) geleistet werden muf (und die Beriicksich-
tigung etwaiger Relaxationsvorgiange diesen Unterschied kaum
zu iberbriicken gestattet) kann man die elektrischen Krifte
als allein mafBgeblich fiir dic betrachteten Vorginge ansehen.

Adsorption:

B. TAMAMUSHIund K. TAMAKI, Tokyo: Die Adsorp-
tion langkeltiger Elekirolyten an der Grenzfliche fest/fliissig.

Die Adsorption einiger langkettiger Elektrolyten aus willriger
Lésung auf Aluminium mit bekannter Oberfliche errcicht in allen
Fillen ein Sittigungsgleichgewieht bei bestimmten Konzentratio-
nen, welches ungefahr ibereinstimmt mit der kritischen Konzen-
tration fiir die Mizellenbildung der langkettigen Elektrolyten. Un-
terhalb des Sittigungspunktes sind die Adsorptions-Isothermen
normalerweise S-férmig und stellen eine Brunauer- Emmett- Teller-
Gleichung dar. Temperatur, Kettenlinge und elektrisehe Ladung
mit adsorbierbaren Ionen beeinflussen die Adsorptions-Isothermen.

M. MILONE und G. CETINI: Variation der Oberflichen-
spannung und das Wachsen modifizierter Kristalle in widfriger
Lisung.

An Losungen von Salzen sollte festgestellt werden, inwieweit
oberflichenaktive Substanzen die Form der entstehenden Kri-
stalle beeinflussen. Hicrzu wurden die verschiedenen Phasen der
Kristallbildung von Mikro- und Makro-Kristallen untersucht. Als
Elektrolyt wurde Natriumechlorit verwendet, dariiber hinaus auch
einige Alaune, weil bei diesen Mikro- und Makro-Kristallen die

74) Dok. Akad. Nauk S. §. S. R. 97, 643 [1954]; 700, 897 [1955];
Zh. eksp. teor. Fiz. 29, 94 [1955].
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jeweilige Modifikation der Kristallform leiehit zu erkennen und das
Kristallgitter relativ einfach ist. Natriumechlorit zeigt auf seinen
111 Flichen Tonen der gleichen Ladung und auf 100 Flachen ab-
wechselnd positive und negative Ionen, wihrend bei den Alaunen
die Situation gerade umgekehrt ist.

A C.ZETTLEMOYER,C. H SCHNEIDER und 1. D.
SKEWIS, Bethlechem, Pa. (USA): Immersionswirme von Gru-
phon in wiifirigen oberflichenaktiven Lisungen.

Es wird cinc neue Apparatur beschrieben [fiir dic Bestimmung
des Netzvermégens von oberflichenaktiven Substanzen aus wil-
riger Losung. Graphon ist ein graphitierter Ruf}, welcher eine
homogene Oberfliche von geringer Energie besitzt, und sich daher
besonders dafiir eignet, die Immersionswirme in Lésungen von
oberflachenaktiven Substanzen zu messen. Wahrend die Immer-
sion von Graphon in Wasser 32 erg/em? freimacht, sind die entspr.
Werte in Lésungen von oberflichenaktiven Substanzen 40—140
erg/fem?. Indem man dicse Warmewerte in Bezichung setzt mit
den Werten {iir Lésungswirme und Mizellierungswirme, kann die
Adsorptionswirme errechnet werden. Der Zusatz von Salzen zu den
Losungen von oberflichenaktiven Substanzen unterhalb der kri-
tisehen Konzeniration fiir die Mizellenbildung hat keinen Einflul:
auf dic Immersionswirme. Der Zusatz von verschiedenen Natrium-
phosphaten und Natriumsulfat zu der Liésung von Natriumdode-
cylbenzolsulfonat oberhalb ihrer kritischen Konzentration der
Mizellenbildung beeinflut die Immersionswarme, falls geringe
Verunrcinigungen in dem Netzmittel anwesend sind. Die Messune
der Leitfahigkeit zeigt ebenfalls daf die Mizellen langsamer abge-
baut werden, wenn das verwendete Natriumdodecylbenzolsulfonat
in nicht ganz reiner Form vorliegt.

Schmierung:

B.V.DERJAGUINund V.V.KARASSEV, Moskau: Die
Uniersuchung der Viscositit von Fliissigkeitsgrenzschichten nach der
» Wegblasmethade“.

Die Versuchsanordnung besteht aus einem von zwei parallelen
Platten geringen Abstandes (0,2 mm) gebildeten Kanal. Die cine
der Platten ist in einiger Entfernung von der Einlalsffnung mit
der zu untersuchenden Fliissigkeit benetzt. Wird ein Luftstrom
konstanter Geschwindigkeit in den Kanal eingeblasen, so dnderi
sich sowohl das Profil an der Benetzungsrandlinie als auch die Dieke
des Filmes. — Die Scherzahigkeit des Filmes, abhingig vom Ab-
stand von der Wand, wurde bestimmt: 1. aus der Messung des
Randprofils nach einer bestimmten Blasdauer des Luftstromes,
2. aus der zeitlichen Anderung der Filmdicke an ciner Stelle des
Profils. Dickenmessungen des Filmes sind nach verschiedenen op-
tischen Methoden méglich; besonders genau ist das modulations-
polarimetrisehe Verfahren, das beschrichen wird.

Fir unpolare Fliussigkeiten erweist sich die Scherzihigkeit bis
zu 1077 cm Abstand von der Wand als konstant. Polare Fliissig-
keiten und Ldsungen polarer Stoffe zcigen dagegen ortsabhingige
Zihigkeiten bis zu Abstanden von 1075 em, die sowohl srofer als
auch kleiner als die Zihigkeiten im Fliissigkeitsinneren sein kon-
nen. In cinem Falle wird Gleiten an der Wand beohachtet (bisher
nur bei Quecksilber an Glas festgestellt). Auch unregelmiBiger
Zahigkeitsverlauf abhingig vom Ort tritt auf. Alle Zihigkeitsin-
derungen in Wandnahe sind auf die gegeniiber dem Flissigkeits-
inneren ausgeprigtere Struktur der Grenzschicht zuriiekzufiihren.
Ein unregelmiBiger Zihigkeitsverlauf solltc demnach einem ent-
sprechend diskontinuierlichen Strukturverlauf entsprechen.

R.F.DEACON und D. TABOR, Cambridge, England: Dus
Schmierungsverhalten perfluorierier Fellsiuren an Metalloberflichen
abhingig von der Temperalur.

Das Grenzschichtsechmierverhalten von Mono- und Mchriach-
schichten perfluorierter Caprinsiure wurde in einem grifieren
Temperaturbercich (Zimmertemp. bis 300°C) an verschiedenen
Mctalloberflichen untersucht. Es entspricht in grofien Ziigen dem
der normalen Fettsduren. Auch dic Reibungskoeffizienten hahen
im unteren Temperaturbereich dhnliche Werte wie normale Ca-
prinsdure (und sind betrichtlich hoher als man sie fiir Polytetra-
fluordthylen gefunden hat). Bemerkenswert ist die gute Schmier-
wirkung der fluorierten Sdurc bei hoheren Temperaturen (hoher
Schmelzpunkt). Dem steht allerdings die chemische Aggressivitit
der beim Reibungsvorgang sich bildenden Zerfallsprodukte ge-
geniiber.

Keimbildung:
R. SANGE R, Zirich: Eisbildende I eimsubstanzen.

Die fiir die Wolkenphysik bedentsame Tatsache, daB unter-
kiihlte Wassertrépfehen oberhalb —40 °C nieht spontan, sondern
erst in Gegenwart gewisser Substanzen (in Staubform) gefrieren,
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hat zu verschiedenen Erklirungen Anlaf gegeben: Adsorptions-
messungen deuten auf cine Sublimation des Wasserdampfes an den
Kiskeimen hin (Schdfer, Birsiein); andererseits wird auf die Mog-
lichkeit hingewiesen, daf eine Dipol-Schicht an der Oberfliche der
Tropfchen, die das Gefrieren verhindert, durch Dipol-Schichten
der Keim-Oberflichen zerstért werden konnte.

Die Untersuchung einer grofien Anzahl von Keimsubstanzen
durch den Vortr. bestirkte die Auffassung, daB es sich um eine
Oberflichenwirkung handeln muf}; auch sind alle aktiven Sub-
stanzen #ulierst unloslich in H,0. Eine Entscheidung zugunsten
cines der beiden oben erwihnten Mechanismen kann aber noch
nicht getroffen werden; eincrseits scheiut die Epitaxie nicht die
Hauptrolle zu spielen, da verschicdene Keimsubstanzen keine eis-
dhnlichen Gitter-Netzebenen aufweisen; andrerseits erklirt die
Doppelschicht-Theorie die Verschiedenheit der Eiskeimwirkung
nicht befriedigend.

G 1.IZMAILOVA,P.S.PROKHOROV und B. V. DER-
JAGUIN, Moskau: Mdglickkeit der Oberflichen- Aktivierung und
- Passivierung von Keimen fir die Wasserdampf- Kondensation.

Zur Untersuchung der Wasserkondensationskerne NaCl und
810, verwenden die Autoren cine Mischkammer, in der ein gerei-
nigter, warmer, feuchter Luftstrom mit kalter Luft, der Kerne bei-
gegeben wurden, zusammentrifft. Die Temperatur des warmen
Luftstromes wird so varilert, bis gerade Kondensation eintritt;
die bendtigte Ubersittigung errechnet sich aus den Zustandsdaten
der beiden Luftmassen.

Fir zersprithte NaCl-Losung als Kerne wird ein Vergleich mit
der Theorie angestellt. Die kritische Ubersittizung in Funktion
der Kerngrofle ergibt fiir groBe Kerne im Experiment zu kleine
Werte, wegen der verfrithten Sichtbarkeit, fiir kleine Kerne jedoch
zu groBBe Werte, da die Theorie mit einem quasistatischen Proze8

rechnet. Durch Adsorption verschiedencr Gase an den NaCl-Par-
tikeln vor deren Eintritt in die Mischkammer konnte ihre Aktivi-
tat als Kondensationskerne verstirkt oder abgeschwiicht werden.
Die 8i0,-Teilchen wurden ciner Hitzebehandlung unterzogen, wo-
durch die kritische Ubersittigung erhoht wurde, was von den
Vortr. einer erschwerten Bildung von Donator-Acceptor-Bindun-
gen zugeschrieben wird.

V.K.LA MER und V.G. DROZIN, New York: Filiration
monodisperser fester Aerosole.

Die Erzeugung fester monodisperser Aerosole wird diskutiert:

Die pneumatische Zerstiubung von Pulvera hat verschiedene
Nachteile, wie Klumpenbildung, schlecht definierte Teilchenform,
starke Verdiinnung, variierende Partikelgrofe. Die Ausniitzung
der Kondensationskerne ergibt bessere Resultate. Die Sub-
stanz, von der man ein festes Acrosol wiinscht, wird in Dampi-
form mit Keronen versetzt und in einer Kiihlsaule kiltewirts be-
wegt, wobel an cincm gewissen Punkt Kondensation und nach-
folgend Verfestizung eintritt; je nach Substanz geschieht dies so-
fort (z. B. mikrokristalline Wachse) oder erst nach geraumer Zeit
(Stearin-Sdure, Schwefel).

Mit den so erzeugten monodispersen Acrosolen wurden Filtra-
tionsversuche unternommen, An Diagrammen wurde die Durch-
liassigkeit verschiedener Filterpapiere in Funktion der schon vor-
handenen Filtratmenge, der Geschwindigkeit und der Teilchen-
groBe gezeigt. Besonders wurde darauf hingewiesen, daf das feste
Aerosol im Gegensatz zum fliissigen sich in den Zwischenriumen
der Filterfasern festsetzt und das Filter blockiert; der Logarith-
mus der anfénglichen Durchlassigkeit ist proportional zum Radius
der Teilchen, jedoch kaum von der Geschwindigkeit (im Bereich
3—30 ecm/s) abhingig. [VB 943}
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4. Diskussionstagung der Sektion fiir Kristallkunde

Darmstadt, 25. und 26. April 1957

Aus den Vortriagen:

A. SEEGER, Stuttgart: Fehlstellen in Kristallen und thr Ein-
flufy auf die Kristalleigenschafien.

Eine Reihe von physikalischen Eigenschaften der Festkorper
148t sich nicht mit der Vorstellung eines homogenen Kontinuums
oder der eines idcalen Gitters erkliren. Die Erscheinungen der
Reaktivitdt der Festkorper, der elektrolytischen Leitfihigkeit von
Kristallen, der Selbstdiffusion und der Kristallplastizitit zwingen
vielmehr zur Betrachtung der Kristallbaufehler. Diese kann
man cinteilen in: nulldimensionale Fehler (Leerstellen und Zwi-
schengitteratome bei Frenkel- und Schoitky-Fehlordnung); ein-
dimensionale Baufehler (einschliefbar in einen Zylinder, z. B.
Versetzungen; nicht zu verwechseln mit eindimensionaler Fehl-
ordnung nach Jagodzinski und Laves); zweidimensionale Baufchler
(Korngrenzen, Zwillingsgrenzen, Stapelfehler); dreidimensionale
Baufehler (bedingen eigentlich schon neue Phase). Weiter gibt es
Fehlstellen im thermodynamischen Gleichgewicht und solche im
Nichtgleichgewicht. Versetzungen z. B. liegen stets im Nichtgleich-
gewicht vor, da ihre Bildungsenergie sehr grof}, der Entropiege-
winn dagegen klein ist.

Die Zusammenhédnge zwischen den Typen wurden an Beispielen
hehandelt. So konnen etwa Leerstellen und Zwischengitteratome
an Versetzungen erzcugt oder cingebaut werden. Nachweisen kann
man Versetzungen elektronenmikroskopisch an Platin-Phthalo-
cyanin und Kupfer-Phthaloeyanin. Rontgenographisch sollen sie
sich in der Kleinwinkelstreuung bemerkbar machen, da ihre Wir-
kung im Gitter sehr weit reicht. Zur Erklirung muf man aber die
nicht-lineare Elastizititstheorie heranziehen, Auch die Anderung
der Gitterkonstanten auf Grund von Versetzungen wurde an kalt-
verformten Metallen nachgewiesen. Schlieflich 146t sich die Ver-
setzungszahl aus dem elektrischen Widerstand bestimmen.

G. BE. R. SCHULZE, Dresden: Erforschung der Orientierung
magnetischer Atorvmomente in Kristallen mittels Neutroneninter-
ferenzen.

Die Neutroneninterferenzen werden im allgemeinen durch die-
selben GesetzmaBigkeiten beschrieben wie die Rontgeninter-
ferenzen. Wichtig sind einige Abweichungen, die neue Aussagen
erlauben. 1. Die Neutronen werden hauptsichlich durch den Kern
gestreut, dem man eine Kernstreunamplitude zuordnen kann.
Diese mull experimentell bestimm¢t werden, und ist keine einfache
Funktion des Atomgewichts, Auch haben verschiedene Isotope
desselben Elements verschiedene Kernstreuamplituden, die sich
sogar im Vorzeichen unterscheiden konnen. Die Kernstreuampli-
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tude ist wegen der Kleinheit der Kerne praktisch winkelunab-
hingig. 2. Der Kernstreuung iiberlagert sich eine Streuung, die
durch Wechselwirkung der magnetischen Momente der
Neutronen mit dem resultierenden magnetischen Moment der
Elektronenhiille zustande kommt. Diese Streuung ist svark winkel-
abhingig und iiberlagert sich der Kernstrenung. Mit ihr kann man
die Verteilung der magnetischen Momente der Atome auf die Git-
terplitze und ihre absolute Lage im Gitter untersuchen. So priifte
man etwa Stoffe, die auf Grund der Zahl der ungepaarten Elek-
tronen ein hohes atomares magnetisches Moment besitzen miSten,
das nicht nachweisbar war. Da man mit Neutronenbeugung auch
keinen Antiferromagnetismus finden konnte, mufl man annehmen,
daf hier die d-Elektronen nicht mehr den einzelnen Atomen zuzu-
ordnen sind, sondern kollektiv aufgefalit werden miissen. Der Anti-
ferromagnetismus von MnO dagegen konnte durch Neutronen-
beugung nachgewiesen werden, der Finflufl des S auf die Kopp-
lung der Mn-Spins in den beiden MnS-Modifikationen konnte fest-
gestellt werden.

A. NEUHAUS, Bonn: Partiell-isomorphe Mischbarkeit, ins-
besondere am Beispiel der Mischpariner NaF—Na,U,0,.

NaF baut Uran in das Kristallgitter ein und ergibt dann im
UV-Licht eine intensive Fluorcszenz. Dieses Verhalten wird zu
einem qualitativen Uran-Nachweis benutzt. Die Art, in der das
Uran eingebaut wurde, war bislang unbekannt.

Bis 1% Uran konnte als Natriumuranylacetat oder Urannitrat
in NaF-Einkristalle (geziichtet nach dem Nacken- Kyropoulus-Ver-
fahren) homogen eingebaut werden. Bei héheren Temperaturen
nimmt NaF bis 39 Uran homogen auf, die dann beim Abkiihlen
als eigene Phase ausgeschieden werden. Diese Phase kann durch
Herauslosen des NaF rein gewonnen werden. Optische und ront-
genographische Untersuchungen zeigen, daf sie rhombisch kri-
stalligicrt und siech in Blattehen || (111)y5,p abscheidet. Die Zu-
sammensetzung wurde zu Na, U,0, bestimmt., Fluor wird an Stelle
von Sauerstoff hochstens in ganz geringen Mengen eingebaut.

Die Gitterkonstante n der neuen Substanz wurden bestimmt, Da
in drei Gitterdimensionen sehr gute Ubereinstimmung zwischen
den{NaF-Werten und denen des Na,U,0, besteht (2 x [112]y,F
= 11, 318 kX, 3 x [100]x,,0,0, = 11,175 kX5 2 x [110]x,F
= 6,534 kX, [010]x,,u,0, = 6,685 kX; 3 x [111]NyF -~ 12,0 kX,
[OOI]NQZUZO_I = 11,88 kX; V = 295,883 kX?® in beiden Fillen),
liegt ein typischoer Fall partiell-isomorpher Mischbarkeit vor, und
das Uran kann als Natriumdiuranat bis zu Teilchen molekularer
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