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U n l o s l i c h e  F i l m e :  
H .  B. K L E V E N S  und J .  T .  D A V I E S ,  Paris und London: 

Assoziutioiz in Perfiuorcnrbonsiizcreri. OberfiAcheneigeizschafte~z oon 
Perfiuordekaiisi~ure. 

Perfluorierte Allransiiuren sind starke Siuren und zeigen zu- 
gleich hohe Oberflichenaktivitat. So ist es zu erklaren, dall an 
monomolekularen Filmen von Perfluordekansiure auf Oberflachen 
wBOrigcr Elrktrolytldsungen auflerordeutlich grol3o und vom pw- 
Wert  praktiscli unabhangigc Oberfliichenpotentiale - etwa 1000 
niV - gelunden wurden. Die Potrntiale a n  der Grenzflache Was- 
ser-Petrolather unterscheiden sich nur  weiiig von denen an der 
Grenzflache Wasser-Luft,. Die aus der Desorptionsgeschwindigkeit 
des Filmrs bereehnctc Adsorptionscnergie sowie die aus der Ab- 
hangigkeit dPr kritiseheu Mizellbildungskonzentration dcr Per- 
fluoralkansauren von der Kettenlange ermittelte Assoziations- 
energie pro CF,-Gruppe sind wesentlieh hoher als die entspr. 
EncrgiegroP~n pro CI-I,-Griippe bei den Alkansauren. Das wird 
darauI zuruekgefdhrt, daO die CF,-Kctten cine geringere Kohiision 
gegenuber Wasser ausiiben als die CH,-Ketten. 

H. B .  I i L E V E N S u n d  J .  V E R G N O L L E ,  Paris: Assoziation 
i n  Perfiiiorcarbonsauren. 

Die spczifische Leitfahigkeit x wa8riger Losungen der Perfluor- 
alkansauren von C, bis C, wurde als Funktion der Konzentration 
c gemessrn. Sie xeigt eine plotzliche Verminderung des Anstieges 
bci der kritischen Mizellbildungskonzentration (c.m.c.). Die Ver- 
minderung ist jedoch bei weitem nicht so ansgepragt wie bei den 
bekannten Paraffinkettenzahlen. Daraus is t  zu schliellen, daW die 
Mizellen der Perfluoralkansiuren vie1 starker ionisiert sind. Ma- 
xima in  den x,?-Kurven sind, weiiigstens bei den hngerkettigen 
Gliedern, wahrscheinlich auf Adsorption a n  den Elektroden zu- 
riickzufiiliren. Bei den kurzerkettigen Gliedern, die in allen Men- 
gmverhaltnissen mit Wasser mischbar sind, s t rebt  die Aquivalent- 
leitfahigkeit A einem Wert von annahernd .null fur die wasser- 
freien Sauren zu. Unterhalb dor c.nl.c. sind die h ,Vc-Kurven der 
Perfluoralkansauren denen der entspr. Paraffiakettensalze sehr 
ahnlich. Die auf unendliche Verdunnung extrapolierten A sind 
denen der entspr. Alkansiure-Ionen annahernd gleich. 

H .  6. P A R R E I  R A  und B. A. P E  T H I C A ,  Cambriage (Eng-  
land) : Die OberfEuchenchemie der Alkylphosphate. 

An monomolekularen Filmen von Mono- und Dioktadecyl- 
phosphorsaure, die auf waarigen Elektrolytlosungen von vcrschie- 
denem pH-Wert gespreitctr waren, wurde der Spreitungsdruck x 
als Funktion der Flache A pro Molekel gemessen, auOerdem das 
Oberflachenpotential als Funktion dcs p,-Wertes bei konstantem 
A. Unter mehreren Arten von anorganischen Katiouen in  der Lo- 
sung zeigt vor allem UO,,+ eine starke Wechselwirkung mit, den 
Filmen. Aus der pH-Abhangigkeit von x ergibt sich bei Mono- 
oktadecyl-phosphorsaure fur die erste Dissoziationsstufe pI( -1,O, 
bei Dioktadecyl-phosphorsiure p~ = 2,5 .  Die Verbindungen zcigen 
ein int,ermediares Verhalten zwischen den schwach ionisierten 
Carboxylaten und den fast vollstandig dissoziierten Alkylsulfaten. 

Mit Monododecyl-pbosphorsaure wurde die Oberflachenspan- 
nung als Funktion der Konzontration in reinem Wasser und in 
KaC1-Lnsungen bei versehiedenen Temperaturen gemessen. Hier- 
aus wurden nach der Gibbsschen Gleichiing die x,A-Kurven er- 
mittelt und die integralcn, die isosterisehen und die Standard- 
Adsorptionswirmcn berechnet. Sie sind sehr s tark temperatur- 
abhangig. 

Die oberflachenaktiven Eigenschaften der Alkylphosphate sind 
von besonderem Interesse, d a  Pbosphat-Gruppen vielfach Struk- 
turkomponenten von biologischen Membranen sind. 

L. O S I P O W ,  F.  D. S N E L L u n d  J. H I C I I S O N ,  New York: 
Die Oberfidchenchentie i)on Saccharose-alk~leslern. 

Aus den Oberflachenspannuugs-Konzentrationskurvcn wa0ri- 
ger Losungen von Saceharose-monolaurat und -stearat wurdeu die 
kritischcn Mizellbildungskouzentrationen (e.m.e.) bestimmt. Der 
EinfluD der Lance dcr Alkyl-Kette auf die e.m.o. ist ebcnso groll 
wie es hei aiidrren homologen Reihen von grenaflaelicnaktiven 
Paraffiuketten-\rerl)indungen bekannt ist. Durch gleiehzeitige An- 
wescnheit von N atrium-laurylsulfat oder Polyathylenglykol-mono- 
lanrat wird die c.m.c. herabgesetzt, wahrend sie durch Lauroyl- 
ililthanolamid erhoht wird. Die Herabsetzunq wird mit ciuer H- 
Bruckenbindung zwischen den OH-Gruppen des Saccharose-Radi- 

kals eiuerseits und den Sulfat-Ionen bzw. den bther-Brucken an- 
derseits erklart. Die Oberflachenviscositat der Lbsungen ist sehr 
gering und zeigt keine Abwcichungen vom Newtonschen Gesetz. 
Demnach beflnden sich die aus der Losung adsorbierten Ober- 
flaehenfilme im expandierten Zustaud. 

Ergebnisse uber den EinfluO von Zusatzen auf die Schaumstabi- 
l i t a t  der Losungen vou Saccharose-monolaurat werden auf der 
Grundlagr der Vorstellung diskutierb, daB durch eine nlechanische 
Beanspruchung entstehende lokale Unterschiede i n  der Oberfla- 
chenspannung der Schaunilalnellen teils dureh einen Oberflachen- 
transport zu Zonen groDerer Oberflachenspannung, teils durch 
Adsorption des oberfliichenaktiven Stoffes aus der Losung ausge- 
glichen werdcn. Nur durch den ersteren Effekt werden die Sehaum- 
lamellen stabilisiert. Daher wird die Schaumstabilitiit verbessert, 
wenn der letztere Vorgang verzogert wird. Das ist offenbar bei Zu- 
satz von Lauroyl-diathanolamid oder von Polyzithylenglykol- 
monolaurat zum Saccharose-monolaurat der Fall, wobingcgen ein 
Zusatzvon Natrium-laurylsulfat d i e  entgegengesetete Wirkunc: hat .  

T. A. J. P A Y E N S ,  Ede (Holland): Das Verhalten ionisierter 
?)iononaolekularer Schiehten. 

Unter Anwendung des Gibbsschen Adsorptionstheorems wurde 
cine Gleichung fur den Anteil der elektrischen Doppelschicht a m  
Spreitungsdruck x eines geladenen Grenzflachenfllms abgeleitct. 
Mit Hilfe dieser Gleichung kann der Einfiul3 der Salzkonzentration 
und des p,-Wertes der wal3rigen Phase herechnet werden. Wah- 
rend x bei vollstandig dissoziierten Filmen von gegebener Ober- 
flachenkonzentration mit stcigender Salzkonzentration infolge der 
Verminderung des Grenzflachenpotentials in  allen Fallen abnimmt, 
kann bei teilweise dissozierteu Filmen der umgekehrte Effekt ein- 
treten. Das Iiegt daran, daP bei solchen Filmen mit zunehmender 
Salzkonzentration auch eine Erhohung des Dissoziationsgrades 
ointritt. 

Die theoretisch geforderte Zunahme von x mit  steigender Salz- 
konzentration wurdc experimentell an gesprcit.etcn Filmen von 
Stearylphosphonsaure an der Grenzflache Wasser-Pet,rolather ge- 
funden. Bis zu Salzkonzentrationen von 0,l  n NaCl herrscht auch 
quantitative ubereinstimmung zwischen der beobachteten Er- 
hohung von x durch das Salz und der theoret.isch berechneten Zu- 
nahme. Abweichungen oberhalb 0,l 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 Zustandsgleiehung fur unvollstiindig 
dissoziierte Filme abgeleit.et. Ein Vergleich mit den experimentel- 
lcn Daten laBt darauf sehlieOen, daO auch au der Grenzflache 
Wasser-01 eine Kohasiou innerhalb des Filmes eintritt, die jedoeh 
bei hohen Salzkonzentrationen durch die Wirknng dcs Eindrin- 
qens der Gegenionen in den Film uberkompensiert wird. 

F ,  C'. G O O D R I C H ,  Richmond (Californien): Molelculare 
Wechseluiirkt~ng i n  gerniscliien mononiolekularen Schicliten. 

Die molare freie Zusatzcnergic G,, fur einen gemischten Ober- 
flachenfilm kann aus dem Verlauf des S p r e i t u n g s d r u c k s  als 
Funktion der molaren Flache fur die reinen Komponenten und die 
Mischung eriniltelt werden. Experimentell wurde dies fur Mi- 
schungen aus je  einem laugkettigen Natrium-alkylsulfat, -alkyl- 
sulfonat oder Alkylamin-hydrochlorid mit j e  einem langkettigen 
Alkohol gcniesseii. Unter den Alkylsulfaten befand sich eines rnit 
verzweigter Kctte. G,, zcigt als Fiiuktion des molaren Mischungs- 
verhaltnisses im Film immer ein Minimum bcim Verhiiltnie 1: 1. 
Hahen die bciden Komponenteu die gleiche Alkyl-Gruppe, SO ist 
G,, unabhingifi von der Art  der EndTruppe der ionogenen Kom- 
poncnte. Daraus ist zu schlieDen, dal; die Weehselwirkung im we- 
sentlichen dnrch van der Wactlsschc Krafte bedinpt ist. Diesc Vor- 
stellung wird gestiitzt durch dcn Befund, daP G,, bei Vorhanden- 
scin einer Kettenverzweigung, welche cine sterisc.he Bchinderung 
der Packunc fur die Molekelketten bedeutet, eincn wesentlieh 
klcineren Absolutwcrt hat  als bci unverzweigten Ketten. Aus dem 
verhal1,nisin~lSig geringen Wert  fur die molare Zusatzentropie 
wird grschlossen, daD beirn Mischen der Komponenten im Film 
kcine eusiitziichen Wasserstoff-Bracken gebildet werden. 

L i i s l i c h e  F i l m e :  
A. L A K E ,  A. S. C. L A W R E S C E  und 0. S.  M I L L S ,  Shef- 

field: Die genaue M e s s u n g  der Grenzfiuehelaspa,a)zung von Se i f ew  
losungen und die ziueidiineizsiu)zele Zustandsgleichung. 

Die Grcnzfhchenspannung wasseriper Cet?.l-trimethyl-ainmo- 
niuinbromid- und Natrium-dodccylsulfat-laRungcn gegen Cyclo- 
hexan wurde nach der Methode des hangenden Tropfens grmessen. 
Alle Substanzen waren sorgfaltig gereiuigl. Vor allem bei sehr v w  
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diinnten Losungen zeigte sieh eine ausg~pragte  Zeitabhangigkeit 
der Grenzflachenspannung, t i s  sich dm Gleiehgrwichtswert einge- 
s tell t hat te. 

S o 1 u b i 1 i s a t i o n u n d M i  z e 11 e n : 
D. G. D E  I C H  I A N ,  Paris: Sol,ubilis,ltio,l Assozi,, 

I;* L, 

Aus den Gleichgewichtsdxten wird unter Benutzung der swei- 
dimensionalen Zustandsgleichung, die die Co-Flache (entspricht 
dem Co-Volumen der unn der Waalsschen Gleichung) berucksich- 
tigt, der Wert  dieser Flaehe fiir die genannten Substanzen be- 
stimrnt. Entsprechende Grenzflachenspannungs~at~n anderer Au- 
toren gehorchcn . der vcrwendeten Zustandsgleichung nicht. Die 
Vortr .  haltcn diese Wertc daher fur falsch. 

S c h a u  m e :  
J .  T. D A  V I E S ,  Cambridge (England): Unterswhung von 

schaunistnbilisierenden Substanzeri unter Benutztcng eines neuen 
Oberfldchenviseosini etersl 

Das OberRachenviscosimeter besteht ans zwei konzentrisehen, 
unten scharfkantigen Metallringen geringen Abstandes. Die film- 
tragende Fliissigkeit steht auf einem drehbaren Tisch. Das Via- 
cosimeter wird so auf die Fliissigkeit herabgescnkt, d a 5  die (pa- 
raffinierten) scharfen Ringkanten gerade die Oberflache beriihren 
und die Viscosimeterachse mit  der Drehachse des Tisches zusam- 
menfsllt. Danu wird der Tisch in  Drehung versetzt (1,6 Umdrehun- 
qen/min). Anch wenn die Fliissigkeit bereits unverzogert an der 
Bewcgung teilnimmt, dauert es eine gewisse Zeit, bis dasselbe fur 
den Oberflachenfilm in dem rinqforrnigen Kanal des Viscosimeters 
eintritt, hervorgerufcn durch die verzogernde Wirkung der ruhen- 
den Kanalwande. Die Verzogerungszeit la5t  sich durch Beohach- 
tung der Bewegung einiger in  den Kanal eingebrachter Talk- 
staub chen bestimmen. Das Gcrat wird geeicht durch Messung 
der Verzogerungszeit bei Filmen bekannter Oberflachenscher- 
viscositat. 

Mit dieser Methode wurden die Oberflaohenseherviscositaten 
der Filme einiger loslicher kapillaraktiver Substanzen fiir ver- 
schiedene Konzentrationen gemessen und rnit der Schaumstabili- 
t a t  derselben Losungen verglichen. Es ergab sich eine gewisse 
Parallelitat dieser GroBen. 

M o  n o s c h i  c h t e n  a n  d e r  G r e n z f 1 a c h e I1 u s s i g / f  e 8 t :  
G. A. E L T O N  und R. G. P I C K N E T  T ,  London: Die Ver- 

einigung won Wassertropfen mit einer 011 Wasser Grenzflache. 
Mit eincr gegenuher fruheren Messnngen verfeinerten Methode 

wnrde die Zeit bestimmt, die verstreicht, bis sich auf einer Anisol- 
Wasser Grenzflache liegende Wassertropfen rnit dem Wasser ver- 
einigt haben. Wiederum ergab sich die fruher festgestellte statisti- 
sche Streuung der Zeiten bei konstanter TropfengrGDe. l i t  wach- 
sender TropfengroOe nahm sowohl die Zeitdauer bis zurvereinigung 
als auch die Streuung zu. F u r  Losungen drei- und  vierwertiger 
Ionen war d ie  Zeit zwei bia dreimal so gro5 wie fur  Losungen ein- 
und zweiwertiger Ionen. Die Ergebnisse werden von der Annahme 
ausgehend diskutiert, dabl die Verdrangung des Anisols zwischen 
Wassertropfen und  ausgedehnter wksseriger Phase den zeitbe- 
stimmenden Vorgang darstellt. 

W .  K L I N G  und A. L A N C E ,  Dusseldorf: Grenzfliichenspan- 
nung . wapriger Lrisungen von Natriurnalkylsulfaten gegen n- 
Heptan. 

Die Grenztlachenspannung y von prim. Natrium-n-alkylsulfaten 
von C,-C,, gegen n-Heptan bei 50 "C wurde unter Verwendung 
reinster Substanzen als Funktion der Konzentration c gernessen. 
Mit der C,,-, Clz- und  C,,-Verbindung wurdc auch j e  eine MeO- 
reihc bei konstanter Ionenstarke ausgefiihrt. Mit der C,,-Verbin- 
dung waren Messungen nur bei noch hoherer Temperatur und nur 
bei kleinst.en Konzentrationen moglich. 

Durch Vergleich der y/log c-Kurven fur  salsfreie Losungen rnit 
den Kurven fur konstante Ionenstarke wird bewieseu, daB der in 
der Literatur vielfach umstrittene Faktor 2 in der Gibbsschen 
Gleichung fur  dissoziierte grenzflachenaktive Stoffe bei Abwesen- 
heit zusktzlicher Salze, wenigstens bei nicht zu kleinen Konzen- 
trationen, zu recht besteht. 

Die Ergebnisse fur konstante Ionenstarke lassen sich durch eine 
zweidimensionale Zustandsgleichung van der Form x (A-&) = 
1,5 kT, welche der Theorie van  Cassie und Palmer entspricht, in 
Verbindung rnit der Gibbsschen Gleichung darstellen. Eine An- 
wendung dcr Zustandsgleichung von Dnvies ergibt eine weniger 
gute nbereinstimmung. 

Ein Versuch, die Ergebnisse fur salzfreie Losungen mit derselbeu 
Zustandsgleichung und der Gibbsschen Gleichung mit dem Fak- 
tor 2 zu interprotieren, fuhrte zu erheblichen Abweichungen bci 
kleinen Grenzflachenkonzentrationen J?. Die Ahweichungcn sind 
moglicherweise darauf zuriickzufiihren, da5  der Faktor  2 nach der 
Theorie von Pethica bei kleinen r nicht mehr gilt. 

LL<,,I. 

Das Zustandsdiagramm des Dreistoffsystems Kaliumcaprat- 
Oktanol-Wasser wurde bei 21-22 "C untersucht. lsotrope wallrige 
Losungen konnen nur  bis zu 1 Mol Oktanol auf zwei Mol Caprat 
enthalten. I m  gesanzten Zustandsdiagramm t.ritt eine Reihe von 
isotropen und anisotropen Phasen auf. Es ergibt sich, daU die 
Solubilisation yon Oktanol i n  der wallrigen Losunq des Caprats 
nur eine unter vieien Moglichkeiten der Assoziation iler drei Kom- 
ponenten nntcreinander ist. 

M .  B . S M I T H u n d A .  E . A L E X A N D E R , S y d n e g :  Sohbili- 
sation in  Seitenniizellen. 

Werden zu mizellaren Losungen von Cetyl-pyridiniumchlorid 
(0,l molar + 0,s n NaCI) steigende Mcngen eiuer aromatischen 
flussigen Verbindung (Tolnol, 1.2.4-Trichlorbcnzol) zugegeben. 
so steigt die Viscositat bis zu einem Maximum steil an, uni bei 
weiteren Zugaben wieder auf nngefahr den Anfangswert abzusin- 
ken. Hieraus und aus dem rnit der Ultrazentrifuge gemessenen 
Verlauf der Sedimentationskonstanten ergeben sic11 Aufsehlusse 
iiher die Anderung der GroOe und Gestalt der Mizellen bci steigen- 
dem Zusatz der aromatischen Verbindung. Die ohue Zusatz vor- 
handenen kleinen Mizellen wachsen in einer Dimension und gehen 
i n  s t i i b c h e n f o r m i g e  Gebilde tiber. Bei der Konzentration, in der 
das Viscositatsmaximum iiberschritten wird, beginnt die Bildung 
einer neueu k o r n p a k t e r e n  MizeLlenart, die mit der Stabchen- 
mizelle im Gleichgewicht steht. Wird a n  Stclle der aromatischen 
Verbindung eine andere, z. B. Cyclohexan, zngegehen, so bleibt 
das Viscositatsrnaximum aus. S ta t t  dessen folgt nur ein malliger 
und monotoner Viscositatsaustieg; die Gro5e und Gestalt der Mi- 
zellen andert sich nur wenig. 

Die durch aromatische Verbindungen hervorgerufrne eindimen- 
sionale VergroBerung der Mizellen wird damit in  Zusammenhang 
gebracht, da5  ein Teil der aromatischen Molekeln durch die ge- 
ladenen Endgruppen an der Mizellenoberflache polarisiert, wird 
und sich orientiert zwiscben die Endgruppen einlagort. 

M .  R A I S O N ,  Paris: Der Krafft-Punkt binarer Mischungen von 
Natriumnlkylsulfaten. 

Unter dem Krafft-Punkt versteht man die Temperatu;, bei dcr 
die isotrope mizellare Losung einer Seife im Gleicligewicht rnit 
Seifenkristallen steht. Bei reinen Seifen ist der Krafft-Pnnkt von 
der Konzentration iiber einen weiten Bereieh praktisch unabhan- 
gig, bei Mischungen jedoch nicht. Darurn wurde in  der Unter- 
suchung durchweg eine willkiirliche Konzentration von 0,5 molar 
zugrundegelegt. Es wurden Mischungen von Natrium-dodecglsul- 
fa t  rnit je einem Natrium-alkylsulfat rnit KettenlSngen von C, bis 
C,, bei verschiedenem Molverhaltnis untersucht. Von C, a n  auf- 
warts gilt die Regcl, daB der Krafft-Punkt durch Zusatz von lan- 
gerkettigen Homologen erhoht und  durch kiirzerkattige herab- 
gesetzt wird. Die C,- und die C,-Verbindung verhalten sich als Zu- 
satze zum Dodecylsulfat wie gewohnliche Salze. Es ergeben sich 
Anzeichen fur die Bildung eutektiseher Gemische in den Reihen 
C,,-C1, und Clz-C14. 

E m u l s i o n e n :  
A. S. C. L A W R E N C E u n d  E. R O T H W E L L ,  Sheffield: Die 

anornzale Viscositut oon koazentrierten 011 Wasser hhulsionen. 
Viscositat~messungen a n  mit  Natriumoleat stabilisierten, kon- 

zentrierten ParaIfinol/Wasser-Emulsionen (50 bis 65 Volumen-y/, 
Paraffin01 als diflperse Phase) werden rnitgeteilt. Es lassen sieh 
drei Rereiche unterscheiden: Bei kleinsten Schergemhwindigkei- 
ten haben die Emulsionen einen hohen Zahigkeitswert und zeigen 
Neutonsches FlieOverhalten. Mit steigender Schergeschwindigkeit 
nimmt dann die Fluiditat zu, bis sich schlieOlich bei groUen Scher- 
geschwindigkeiten wieder Newtonsches Verhalten einstellt. - Bei 
konstanter 6lkonzentration nnd verschiedener mittlerer Teilchen- 
groDe ist die Emulsion rnit don kleineren Teilehen zahfliissiger. Bei 
konstanter Olkonzentration und  gieicher mittlerer TeilchengroDe 
nimmt die Zahflussigkeit mit steigendem Natriumoleat-Gehalt zu. 

A l l g e m e i n c  P h a n o m e n e :  
W .  S C H W I N D T  u n d B . S T U K E , M i i n c h e n :  Die Abhiingig- 

keit der , ,zwden" Grenzflhchenviscositat kapillarinaktirer wasseriger 
Lasungsn voiz der Wasserstoff  ionen-Kcnzentration. 

Die Messung der stationaren Steig- bzw. Fallgeschwindigkeit von 
Korpern la5t  bei lunreichender Mellgenauigkeit und passenden 
Korpersbmessungen den EinfluU des Grenzschichtverhaltens auf 
die Bewegnng erkennen. Auf diese Weise wurde die Ahhangigkeit 
des GrenzschichtflieBverhaltens kapillarinaktiver wasseriger Lo- 
sungen von der Wasserstoffionen-Konzentration bei den Systemen 
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Losung/Gas, Losung/organische Fliissigkeit und LBsung/Festkor- 
per untersucht. Es zeigt sich eine ausgepragte Abhangigkeit der 
,,zweiten" Grenzflachenzahigkeit (zweidimensionales Gegenstuck 
zur ,,zweiten" Zihigkeit des Fliissigkeitsinneren) von der Wasser- 
stoffionen-Konzentration in einem beschrankten Konzentrat,ionsbe- 
reich. An Festkbrpern macht sich das veranderte FlieDverhalten 
durch die entsprechende Mitnahme einer i n  ihrer Dicke von der 
Wasserstoffionen-Konzentration abhangigen Flussigkeitsschicht 
bemerkbar. An Schwefel-Kugeln ist zwischen schwach saurer und 
schwach alkalisoher Losung ein Schichtdickenunterschied von 
10-4 em vorhanden. An den Grenzflachen flussig/flussig zeigen sich 
Abweichungen vom Newtonschen FlicOverhalten. 

Die Verhnderung dea FlieWverhaltens der Grenzachichten mit 
der Wasserstoffionen-Konzentration wird auf dic Anderung der 
Assoziationsgeschwindigkeit der in der Grenzflache befindlichen 
Molekelkomplexe zuriickgefdhrt. 

G ren zf lac he n fest/f I ussig 
W a s * c h e n :  

Ti. D U R H A  M ,  Port Sunlight, England: Der Einf iup des  elek- 
trischen Grenzgachenzustandes auf das Aufzieheiz ~101% Sch??%utzteil- 
chen auf Raunawolle aus Wasehrniltellosungen. 

Das Aufziehen von Schmntzteilchen, die in einer Waschflotte 
suspendiert sind, auf das Textilmaterial wird als cin Vorgang an- 
gesehen, welcher der Koagulation eines hydrophoben Sols analog 
ist. Ferner wird vorausgesetzt, daD die Hemmung des Aufziehens 
des Schmutzes in geeigneten Waschflotten, ebenso wie die Stabili- 
t i t  von Solen, auf einer Energieschwelle beruht, die bei der An- 
naherung der Tcilchen uberschritten werden muB, und die durch 
die uberlagerung der durch die elektrischen Doppelschichten be- 
wirkten AbstoWung und der oan der Waalsschen Anziehung hervor- 
gerufen wird. Unter der Annahme, daB bei einer Energieschwelle 
von mindestens 15 k t  das Aufziehen praktiseh vollstandig unter- 
druckt wird, konnen die hierzu a n  den Oberflachen van Schmutz- 
teilchen und Tcxtilrasern notwendigen Grenzflachenpotentiale $ B ~  
und I , L ~ ~  berechnet werden; sie sind von der TeilchengroDe und von 
der gesamten Ionenkonzentration abhangig. Unter der Voraus- 
set.zung, daW die tatsachlich vorhandenen Potentiale durch  die 
experimentell ermittelten elektrokinntischen Potentiale <, und c ,  
richtig wiedergegeben werden, wird der Quotient (<l.<2)/(+Bl.#~!) 
als mangebend fur die Hemmung des Aufziehens angesehen; fur 
eine vollstLndige Unterdruckung sol1 der Quotient > 1 sein. Die 
experimcntclle Nachprufung geschah rnit Baumwollgewebe in Sus- 
pensionen von IZuD, Eisenoxyd oder Kupferoxyd in  Anwesenheit 
eines Natrium-dodecyl-benzolsulfonats als waschaktiver Substanz 
und verschiedener Salze, die als Waschmittelzusatzstoffe ublich 
sin& Gemessen wurden die Menge des auf das Gewebe aufgeeoge- 
nen Pigrncnts sowie die <-Potentiale. I n  groom Zugen herrscht 
ifbereinstimmung zwischen den experimentellen Befunden und 
der Theorie. Zur Deutung gewisser Abweichungen wird auf den 
EinfluD einer solvatisierten Schicht a n  der Oberfliiche der Partikeln 
sowie auf die Wirkung der durch die adsorbierten Ionen bedingten 
sterischen Effekte hingewiesen. 

J .  B O L L E ,  P .  R A G O N ,  T .  J U L L I G  und D. B O I D O ,  
Paris: Quaiernare Amnionium-Derivate whit Polypeptid-Charalcter. 

Eine neue Art  von kationaktiven Verbindungen wurde herge- 
stellt durch alkalische Hydrolyse YOU Gelatine, Kondensation mit 
Chloracctylchlorid und anschlieWendc Bildung ciner quarternaren 
Ammonium-Verbindung rnit einem langkettigen tcrtiaren Amin. 
Die erhaltenen Produkte sind s tark oberflachenaktiv. Ihr  Benet- 
zungsvermogen - beurteilt nach der Ausbreitung von Tropfen der 
waWrigen Losung auf einer Paraffinoberflache - ist gut. Ihr  
Schaumvermogen hLngt erheblich van dem Grad des Abbaues dcr 
Gelatine ab. 

A. S .  PO R T E R ,  Birmingham : h'inige Grenzfiacheneffekte v o u  
Cnlcium-Ionen b e h  Waschproaep. 

Ca-Ionen verniindern die elektrophoretische Beweglichkeit von 
emulgiertem Paraffinol. Sie verstarken das Aufziehen vou 01 aus 
einer walJrigen Flotte auf Baumwolle und verschlechtern dessen 
Auswaschbarkeit. Ferner zeigen Ca-Ioncn eine starke ausflockende 
Wirkung aul  cine Kaolin-Suspension, die jedoch bei gleichzeitigcr 
Anwesenheit waschaktiver Substanzen aufgehoben wird. Der 
Wascheffekt von aniouaktiven Waschmitteln a n  Baumwolle, die 
rnit Kaolin und RUB angeschmutzt ist, wird durch Ca-Ionen ver- 
sehlechtert. Die Adsorption von Ca-Ionen an Baumwolle, die Tor- 
her niit Saure hehandelt war, ist i m  pa-Bereich 6 bis 10 konstant 
und eiitspricht der Aufnahme von j e  einem Ca-Ion pro Carboxyl- 
Gruppc. Untcrhalb pn 6 nimmt die Adsorption ab,  oberhalb steigt 
sie an. Die adsorbierten Ca-Ionen konnen teilweise dureh Na-Ionen 
ausgetauscht werden. 

Die Verminderung des Wascheffektes durch Ca-Ionen wird da- 
mit erkl l r t ,  daW die adsorbierten Ca-Ionen die negative Oberfla- 
ohenladung und damit die elektrostatische AbstoDung zwischen 
Faser und Schmutz in  der wa13rigen Flotte vermindern. Die an 
dem Textilmaterial aus einer Flotte adsorbierten Ca-Ionen kon- 
nen in dem folgenden Waschbad durch darin enthaltene Na-Ionen 
verdrangt werden und dem Bad einen fur den Wascheffekt ungiin- 
stigen Gehalt a n  Ca-Ionen erteilen. Durch Zusatzstoffe, welche die 
Ca-Ionen durch Komplexbildung unschadlich machen, konnen 
deren unerwunschte Wirkungen verhindert werden. 

H .  G. W A G N E R ,  Ludwigshafen: WaPriqe Rup-Dispersionen. 
Dispersionen van RuW i n  wagrigen Losungen verschiedener 

anionaktiver und  nichtionogener Wasch- und Dispergiermittel 
wurden hergestollt, wobei die RuWmenge, und die Konzentrat.ion 
des Dispergiermittels variiert wurden. Der Grad der Dispergierung 
wurde nach der Ausbreitung des RuDes an einem auf Filtrierpapier 
aufgesetzten Tropfen und der Lichtdurchlissigkeit der Dispersion 
beurteilt. Ferner wurde das Aufziehen des RuWes aus der Disper- 
sion auf Baumwolle untersucht. 

Bei anionaktiven Dispergiermitteln zieht eine von der RuW- 
konzentration in  der Dispersion nahezu unabhnngige Menge Rull 
so fest auf, daW er kaum wieder auswaschbar ist.  Bei nichtiono- 
genen Mitteln ist der auf der Baumwolle abgelagerte RuW leicht 
wicder zu entfernen. Wird bei gegebener RuSmonge die Konzen- 
tration des Dispergiermittels variiert, so kann man eine Konzen- 
tration fur den Beginn der Dispergierwirkung und eine fur maxi- 
male Dispergierung angeben. Wird die letztere uberschritten, so 
setzt bei anionaktiven Mitteln Flockung ein, wahrend bei den 
nichtionogenen die maximale Dispergierung erhalten bleibt. Als 
wirksamstes Dispergiermittel uberhaupt unter den untersuchten 
erwies sich Natrium-dibutyl-naphthalinsiilfonat. 

Die der Losung durch Adsorption a m  RuW entzogeuen Mengen 
des Dispergiermittels wurden aus der Konzentration der beginnen- 
den Flockung sowie aus der durch RuWzugabe zu der reinen Lo- 
sung verursachten Verminderung des Netzvermogens ermittelt.Die 
letztere Methode ha t  den Vorxug, da13 sie auch bei nichtionogenen 
Mitteln anwendbar ist.  

S u s p e n s i o n e n  u n d  A g g l o m e r a t i o n e n :  
P .  E .  W A T K I N S  uud T.  W H I T E ,  Harpeuden, England: 

Verwendunq won Tannin-Extrakt ,  unz die physikalisehen Eigen- 
schajten van Tonsuspensaonen zu beeinjlussen. 

Die Zugabe von pflanzlichen Tannin-Auszugen zur Regelung der 
Eigenschaften von Spiilflussigkeit bei Bohrungen wurde kritisch 
unt.ersueht und auf die Veranderung der physikalischen Eigen- 
schaften hingewiesen. Die Molekulargewicht,e derartiger Tannin- 
Extrakte  liegen zwischen 500 nnd 300000. Sie haben entweder 
einen verteilenden oder absetzenden EinfluD auf die Wasser/Ton- 
Suspension. Untersucht wurde der Einflull von Xugaben van Que- 
bracho-, Mimosa- und Kastanien-Tannin auf Suspension von Was- 
ser rnit Altwarmbuchener Ton und rnit Rentonit. Bei ZuIauf von 
salzhaltigem Wasser wird noch die Zugabe von Rtirlce oder Carb- 
oxylmethyl-cellulose erforderlich. 

In  der Keramik bewirkt der Zusatz von Tanninsaure ein leich- 
teres Ausarbeiten und geringeres Schwinden der Rohformlinge und 
verbessert die Haftfestigkeit der Glasur und vermindert somit 
wesent.lich den AusschuW a n  Fertigwnre. 

C. E .  B E R R Y  und H .  J .  K A M A C K ,  Wilmington, Dcl.:Ober- 
flachenaktiuitut bei der troclienen Feinmahlunq. 

Es wurde untersucht, wie man in Kugelmuhlen bei Trocken- 
rnahlung in moglichst kurzer Zeit ein Endprodukt unter 10 Mi- 
kron erhalten kann. Das Zusammenhaeken von klcinston Teilchen, 
die GroWe der Mahlkugeln und die Dimension der Mahlanlage, 
nicht zuletzt der Charakter des Mahlyutes selbst, sind fur den 
Mahleffekt ausschlaggebend. Bei Zusatzen von N a p h t h e n s a u r e  
als Mahlhilfe kann der MahlprozeD etwa auf die halbe Zeit ver- 
kurzt werden. MaWgebend ist nicht die Menge der  Zugabe an Mahl- 
hilfe, vielmehr beschleunigen kleine Portionen alle 2 Stunden zu- 
gegeben wesentlich den MahlprozelS und verhindern das Ankleben 
des Mahlgutes. Es wird angenommen, daW bei einmaliger Zugahe 
die Naphthensaure sich schon bald a m  Mahlgut rcstlos anlagert, 
so daD fur nachtraglich auftretendes Feinstkorn keine Mahlhilfe 
mehr vorhanden ist. 

F .  D R E X L E R ,  Ludwigshafcn: Die Waschuasserkliiruug be; 
der Sieinkohlenaufbereitulzg mit  Hilfe con Sedimerifationsbecchleuni- 
gem.  

Die Klarung von Kreislaufwassern van Kohlen-, Erz- und an- 
deren Waschen und deren Abwassern war stets sehwierig. Erst  die 
Fortschritte auf dem Gebiet der Synthese fadenformiger, hoch- 
polymcrer, wasserloslicher Verbindungen brachten Produktc auf 
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den Markt, welche es bei geringem Zusatz (0 , l -0 ,5  g/m3) ermog- 
lichen, dieses Problem wirtschaftlich zu losen. 

Bei dcr unterschiedlichen Zusammensetzuug der zu klarenden 
Wasser ist, man bis j c t z t  noch a d  Empirie angewiesen. 

Beim Waschen in wirklich klarom Wasser erhoht sich das Aus- 
bringen an verwertbarer K o h l e  bis zu 2 ,75%;  der Wassergehalt 
samtlicher Wascheprodukte, auch der Koksfeinkohle, fallt 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 diescn wirtschaftlich sehr ausschlaggebenden Gewinnen kom- 
men noch weitere Vorteile wie Schonung der KoksBfen durch den 
geringen, gleichmaDigen Feuchtigkeitsgehalt und Schonung der 
Pumpen und Becherwerke. 

Es ist erforderlich, die Hochpolymeren gut  in dem gesamten 
Wasser zu verteilen, etwa im Pumpensumpf; weiter ruhiger Ein- 
lanf in die Klaranlage, darin turbulenzfreie Stromungsverhaltnisse 
und einc wirkliche (nicht theoretische) Verwcilzeit bia zu 6-10 min; 
das geklarte Wasser mull aus den oheren Regionen der Klaranlage 
durch Uberlaufe odor schwimmende Abzuge entnommen werden. 
Die nachgeschalteten Anlagen zur Weiterverarbeitung des anfal- 
lenden Dickschlamms wie Filter, Flotation u. a. miissen in  aus- 
reichender Kapazitat vorhanden sein, damit nicht tfbersohusse an 
Dickschlamm wieder in  den Kreislauf zuruckgefiihrt werden miis- 
sen und sich dort anreichern. 

Rei optimaler Kohlenwasche betragen die Kosten fur  die Kla- 
rung nur  Bruchteile von Pfennigen pro Tonne Wascheaufgabe. 

G renzflache fest/Gas 
P h y s i k a l i s c h e  A d s o r p t i o n :  
D. J .  C .  Y A  T E S  und N .  S H E P P A R D ,  Cambridge, England: 

U ntersuchung physikalisch adsorbierter Gase 7nit Hilfe der Inharot- 
Spektroskopie.  

Die IR-Spektroskopie liefert direkt Erkenntnisse iiber Ande- 
cungen innerhalb der Molekeln durch Adsorptionskrafte. Die Vortr. 
legen entspr. Material vor, das bei der physikalischen Adsorption 
von Methan, Athylen, Acetylen und Wasserstoff auf porosem Glas 
resammelt wurde. Die Methode ist sehr empfindlich. I n  den Spek- 
tren wurden neue Adsorptionsbanden gefunden, welche durch 
Symmetrie-Anderung entstehen, weil auf das Adsorbat oberfla- 
ehcnaktive Krafte einwirken. I m  Falle von Methan wurde ver- 
sucht, sus  den Daten der Spektren den Grad der Beweglichkeit 
der adsorbierten Molekeln abzuleiten. Die Messung der Intensitat 
der Wasserstoff-Bande bei bekannter Bedcckung ermijglichte eine 
angenaherte experimentelle Messung des elektrischen Feldes in  der 
Naho der Oberflaehe eines Adsorbenten. 

C h  R In i s  o r p t i  o n :  
G.-M. S C H W A B u n d  H .  M A R H E N I C E L ,  Miinchen: B E T -  

Oberfliichen und ihre Veranderlichkeit. 
Es wurden Pulveroberflachen durch Stickstoff-Adsorption nach 

B E T  gemessen. Die wesentliahen Ergebnisse sind: 
1) Die Oberflache von R a n  e y -  N i  c k e l  ist etwa 100 ma1 groller als 

die der Mntterlegierung. Bei monatclangem Lagern nimmt sie nach 
erster Ordnung ab. Die BET-Oberflachen stimmen mit denen nach 
der ferromagnetischen Methode iiberein. 2 )  Die Oberflache ge- 
fallter Z i n k o x y d e  ist kleiner, wenn diese unmittelbar gefallt wer- 
den, als wenn sie aus primarem Hydroxyd entstanden sind. Die 
BET-Oberflaehen sind etwa 25 yo kleiner als die durch Isotopen- 
austausch gemessenen. 3 )  Die BET-Oherflaohe von A l u m i n i u m -  
o x y d  ist groller, wenn dieses aus Bayerit gebildet wurde, als aus 
Bohniit. 4 )  Bei Pulverreaktionen zwischen zwei Oxyden machen 
sich die H iit  l i g s  e h e n  P e r i  o d e n  der intermediaren Aktivierung 
und Desaktivicrung nur teilweise durch VcrgroDerungen oder Ver- 
kleinerungen der BET-Oberflache bemerkbar, miissen also z. T. 
auf qualitativen Veranderungen der Oberflache beruhen. 5) Alle 
Oxyde zeigen in Ahhangigkeit von der Temperatur der Vorerhit- 
zung zunachst eine Oberflachenzunahme durch Dehydratation und 
dann eine Abnahrne durch Rekristallisation. 

R. iW. B A R  R E R nnd J .  S. S .  R E A  Y: Interluniellare Sorp- 
l ion  durch Montnzorillonit. 

Naturlicher, natrium-reicher Ton nimmt unpolare Stoffe kaum 
durch Sorption auf. Anders ist dies bei polaren Stoffen wie H,O, 
NH,, CH,OH und Pyridin, welche die Lamellen durchdringen, 
wenn auch nicht ohne zunaehst eine Druckstufe zu passieren. Eine 
sperrige Molekel wie Tertiar-Butanol zeigte nur geringes Vermo- 
gen, in das Kristallgitter einzudringen. Falls Natrium ersetzt wird 
durch Alkyl-Ammonium-Ionen andern sich die sorbierenden Ei- 
genschaften grundlegend. Die einrelnen Lamellen der Ton-Kri- 
stallite werden dann permanent auseinander gehalten nnd sowohl 
polare als auch unpolare Substanzen konnen bei ontsprecbenden 

Temperaturen und Drucken in das Gefuge eindringcn. Eine be- 
stimmte Druokstufe war hierbei nicht erforderlich. Es wurden 
Isothermen erzielt, die entweder einen sigmoiden Verlauf oder die 
Form der Gleichung von Langinuir zeigen. 

J .  C. A R N E L L  und H. L. M E D E R M O  T ,  Ott&wa/Canada: 
Sorptions- Hysterese. 

Bei den festen Sorbenten kaiin man drei Kat~gor ien  unterschei- 
den: Porose Feststoffe, nichtporose Feststoffe und quellbare Fest- 
stoffe. Kapillare Kondensation des Sorbates ist bei porosen Fest.- 
stoffen normalerweise die Ursachc fur Hystercse. Bci nicht porosen 
Feststoffen sind Chemisorption, Verunreinigungen der Oberfliche 
oder zweidiniensionale Anderungen des absorbiorten Films hierfiir 
verantwortlich. Bei d e n  quellbaren Feststoffen entsteht Hysterese 
beim Eindringen des Sorbates in  den Sorbenten, soweit dessen 
Struktur  ein Hineinlosen des Sorbates zulal3t. 

Grenzflache fest/flussig 
K o n t a k t w i n k e l ,  S p r e i t u n g  u n d  B e n e t z u n g :  . 

J .  J. B I K E R M A N ,  Massachusetts (USA):  Feste Oberpdchen. 
Der normale Begriff der Oberflachenspannnng trifft. fur kristal- 

line Korper nicht zu und Gleichungen, welche das Differential der 
Flache enthalten, z. B. Adsorptiousgleichungen, sind bei festen 
Korpern kritisch zu betrachten. Das gilt auch fur dic: Youngsehe 
Gleichung, nach der iiblicherweise der Randwinkel definiert wird. 

Weiter lassen sich nach neueren Vorstellungen die unterschied- 
lichen Benetzungsgesohwindigkeiten fester Oberflachen in ihrer 
Abhangigkeit von deren Rauhigkeit theoretisch und praktisch 
leichter erklaren. 

Unterschiedliches Verhalten der Festkorperoberflachen an vor- 
schiedenen Stellen, Gitterstorungen und enge Poren erschweren .. 
die einheitliche Verteilung adsorbierter Substanzen an der festen 
Oberflache. Wahrend bei Fliissigkeiten dic hohere Oberflachen- 
spannung in der Nachbarschaft Anhaufungen von oberflachenak- 
tiven Substanzen auseinanderreillt, konnen sich an festen Korpern 
durch Assoziation der an bevorzugten Stellen adsorbierten Mo- 
lekeln Tropfchen und Kristallchen ausbilden und so die einheitli- 
che Bedeckung verhindern. 

Diese Vnrstellungen lassen Rich auf die Bewegunq der Rand- 
zonen von Fliissigkeiten a n  fcsten Korpern, Oberflachen- und 
Stromungspotentiale, Adhasion a n  festen Oberflachen un d die ver- 
achiedenen Arten der Reibung ubertragen. 

B. A. P E T H I C A  und T .  J .  P E T H I C A ,  Cambridge, Eng- 

In der Formel 
land : Das Randwinkel-GZeichgeu,icht 

Ffest/gas -Fi~iissig/fest =Ffiiissig/gns.c~~ @ 

darf die freie Oberflachenenergie fur die Flacheneinheit, F, nicht 
ohne weitercs durch y, die entsprechende Grenzflachmspannung 
ersetzt werden, z. B. ist yf l~ssig~gas nur dann gleich Fflussig/gas 
wenn bci reinen Flussigkeiten oder Losungen, derengeloste Bestand- ',. 

teile im Ldsorptionsgleichgewicht mit den Phasen stehen, im allge- 
meinen aber nicht bei Flussigkeitsoberflachen, die von einer unlosli- 
chen Monoeehicht bedeekt sind. Auf ,Griind therinodynamischer 
Betrachtungen des Verhaltens eines auf einer glatten, horizonta- 
len Flache sitzenden Tropfens hangt der Gleichgeu-ichtswinkel 
auWer von den freien Oberflachenenergien auch von Gravitation, 
Gestaltfaktoren u. a. ab. Obige Gleichung ist nur iin Grenzfall 
ohne Korrektur giiltig. Die Einfliisse der Rauhigkeit ciner festen 
Oberflache sind schwer zn erfasscn. Bei Kristallen hangt die Ober- 
flachenenergie von der Lage der Flache znm Kristallgit.ter ab. 
Porositat der Oberflache verhindert meist die Anwendun? der 
Gleicbung. 

J .  G V A S T A L L A ,  Paris: Beiietzungswaage u n d  ihre A n u e n -  
dung. 

Es wird vorgeschlagen, die Be- oder Entnetzungstendenz der 
Oberflache eines festen Korpers durch Messung der fur Be- oder 
Entnetzung von 1 em2 Oberflache erforderlichen Arbeit T u n m i t -  
t e l b a r  zu bestinimen. Hit dent Randwinkel u n d  der Oberfiaehen- 
spanuung y der Flussigkeit s teht  T in  der Beziehung: T = y'cos 8. 

1st die Oberflache gut  benetzbar, dann ist T positiv, und Arbeit 
wird gewonnen, ist sie schlecht benetzbar und 8 grolier als 90 O ,  

so muD Arbeit aufgewendet werden und T wird entsprechend 
negativ. 

Eine Apparatur l )  gestattet T unmittelbar zu messen. Dcr rich- 
tige Wert  fur  T bei Losungen kapillaraktiver Stoffe kann erst nach 
Einstellung des Gleichgewiehtes der Oberflachenspannung gemes- 
sen werden. Es wurden deshalb zwei Torsionswaagen kombiniert, 
die bei feststeheudcm MeBtrog selbst vertikal beweglich sind. In 
geringem Abstand konnen zwei Plattchen mit Hilfe der Torsions- 

1) Vgl. J .  Guastalla, J. chim. Physics. 51, 583 [1954]. 
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waagen in kurzem Abstand voneinander i n  die gleiche Flussigkeit 
eingetaucht werden. Das eine Plattchen, z. B.  atis aufgerauhtem 
Platin, ist vollkommen benetzbar und dient zur Messung der 
Oberflachenspannung nach Wilhelmy, d m  andere besteht aus dem 
zu priifenden, mehr oder weniger unvollkommen benetzbaren Ma- 
t,erial oder ist damit (z. B. Paraffin) uberzogen und dient der Be- 
stimmung dcr Be- und Entnetzungsarbcit beini Senkcn und He- 
ben der Torsionswaagen. 

Auch die dynamische Benetzung poroser Suhstanzen kann aus 
der Gewichtszunahme in Abhingigkeit von der Zeit bestimmt wer- 
den, wenn ein von der Torsionswaage gctrsgenes Stuck der zu pru- 
fendcn Substanz in Kontakt  mit der Wasseroherflache gehracht 
wird. 

Oberflachenspannung und Netzarbeit im System Paraffinwachs/ 
waWrige Losung von Cetyl-trimethylammoniumbromid erreichen 
einen konstauten Wert  bei der kritischcu Micellbildungs-Konzen- 
tration. Beirn Ilerauszichen oines Glasplattchens aus der Losung 
eincs kationaktiven Reagenses konnen dessen Molekeln adsorbiert 
und bcim erneutcn Tauchen wieder an die Lbsung abgcgeben wer- 
den, wahrcnd die von einer Paraffin-Oberflache einmal adsorbierten 
gleichen Substanzen beini Ein- und Austauchen festgehalten wer- 
den. 

Fiir das System Glas/Wasser/Myristylammoniumbromid wird 
sngenommen, daW cine hessere Bcnetzbarkeit bei hoherer Konzen- 
tration nicht die Aushildung eincr zweiten Adsorptionsschicht ver- 
langt, was fur die Flotation von Bedeutung sein konnte. 

F l o t a t i o n :  

A .  M .  G A U D I N ,  I t .  L. M I A W  und A. R. S P E D D E N ,  
Massachusetts ( U S A )  : Srifiirliche Flotnfionsfahig~eit und Iirislall- 
struklzw. 

Die Ansicht, Koh1enwasseretof~-Gruppen seien die Vorausset- 
xung fur  die Flotationsfahigkeit, ist zu cnq gefafit und die natiir- 
liche Flotierbarkeit hangt vielmehr von dcr Kristallstruktur ab. 

Sind die durch Zerkleinerung des Flotationsmaterials getrenn- 
ten Bindungen schwache Restkrafte. so bildet sich in Bcriihrung 
mit Wasscr und Luft ein von Null abweiehender Randwinkel aus. 
Enthalten a ber die Bruchflachen iiher einen gewissen Schwellen- 
wert  hinaus ionischc Bindungen, so fehlt die naturliche Flotations- 
fahigkeit, auch wenn KohlenwasscrHtofI-Gruppen anwesend sind. 

Auf die Bindungsverhaltnissc im Kristall weist der Vergleich der 
intra- und intermolekularen Atomabstande hin. Sind letztere gro9, 
3-4 A, so kann auf eine sehr schwache Bindung geschlossen wer- 
den. Molekul- und Schichtgitter weisen solche Verhaltnisse auf 
und fiir sie ist naturliche Flotierbarlreit zu erR-arten. 

Umgekehrt kann a u s  dem Flotationsverhalten auf die Bau- 
weise des Kristalles geschlossen werdcn. Talk und Pyrophyllit flo- 
tieren ohne Reagentirn, Glimmer und Tone aber nicht, obwohl sie 
alle Silicate mit Schichtgittern darstellen. 

Naturliche Flotationsfihigkeit besftzen : Graphit, SchwefeI: Bor- 
nitarid, Borsknre, Qurcksilberoxyd, Arsentrioxyd, Realgar, Auri- 
pigment, aber aueh Jod, Kohlenstofftetrabromid und Kohlen- 
dioxyd: Frste Kohlensaure flotiert unter -76,5 "C, dem Sublima- 
tionspunkt, a u f  einer 25proz. Salzsiiure mit einem Randwinkel 
wie Paraffin auf Wasser. 

Flotationsfahig sind auch f l u s s i g c r  Tetraohlorkohlenstoff, 
Schwefelkohlenstoff und Losungen von Sehwefel in Schwefelkoh- 
lenstoff. Unpo1arit)it der Oberflaehe und Flotationsfahigkeit sind 
danach nicht nur dein kristallinen Zustand vorbehalten. 

Nicht nur Paraffin und Naphthalin flotieren, sondern auch v ide  
1augket.t.ige Sauren, Amine, Salze, Amide, sogar Ameisensaure auf 
eutektischem Cremisch mit Wasser nahe der eutektischen Tempe- 
ratur. Oxalslure-dihydrat besitzt gcringe Flotierharlteit, fur an- 
dere zweihasische Carhonskuren wachst sie mit der Langc der 
Kohlenstoff-Kettc. Phenole, Kresole, Xylenole flotieren leicht. 
Pyrogallol und 1.2.3-Trioxyhenzol sind nicht flotationsfdhig; Phlo- 
rogluein, das symnietrische 1.3.5-Trioxybenzol flotiert leicht. 

A .  X O E L L E R ,  H. RTEU und I<. H .  L I S T ,  Frankfurt/M.: 
Verfluclitigung aus der Wasseroberflaehe und DiffzLsionsyesch~indig- 
k e i f  vori I.'lntatio,zssch(iuiiierlz .und der EinflziD van Elekfrolyten. 

Moeller hat 1955l) auf die Verfluchtigung von oborflachenakti- 
veil Substanzen, vor allem organischen Hydroxgl-Verbindungen, 
aus der GrenzRache wafirige Losung/Luft und dereu Bedeutung 
fur das Verhalten von Flotationsschaumern hingewiesen und Be- 
ziphungen zur Konstitut.ion und Abhangigkeit von der Wasser- 
stoffionen-Konzent,raLion erwkhnt. Jetzt  wurden die Einflusse an- 
orgauischer und organischer Elektrolyte und der Diffusionsge- 
schwindigkeit der Schauinermolekeln auf Verhalten und Verfliich- 
tigung der Flotationsschdumer untersucht. 

l )  Z. Elektrochem. 59, 296 [1955]. 

Die Verfliichtigung wurdc in Glaszylindern mit Frittenboden 
dureh Messung der Veranderung der 0 berfllchenfipannung drs  
Wassers in Ahhangigkeit von der durohgeleiteten Luftmenge be- 
stimmt. 

Die Diffusionskoeffizienten wurden nach Washburn und D u w  
nir,g*) gemessen. Dahei diffundieren die Molekeln aus der Losung 
in eine eintauchende geeichte und kalibrierte Kapillare, die zu- 
nachst bis zu einem bestimmten Punkt  mit reinem Wamer gefullt 
ist. Mit eindiffundierender oberflachenaktiver Suhstanz sinkt die 
Oberflachenspannung und damit der Gcgendruck. der den Menis- 
kus in der Kapillare auf dem gleichen Punkt  halt. Die Messung 
des Gegcndruckes liefert die Oberflachenspannung und die Kon- 
qentration der oherflachenaktiven Substanz am Meniakus. Der Ver- 
lauf des Druckabfalles in Abhangigkeit von der Zeit 1iBt dcn Dif- 
fusionskoefflzienten errechnen. 

Elektrolytzusatze von mehr als 1 Mol/l hegunstigen mit stei- 
gender Konzentration die Verfluchtigung fluchtiger Schaumer, so 
dafi dann geringcre Luftmengen geniigen, um die oherflachenak- 
tive Substanz zum groaten Teil auszutreiben. Bei gleicher molarer 
Konzentralion wirken Salze hoherwertiger Kationen starker a!s die 
einwertiger Kationen. 

Xanthate  beeinflussen die Oberflachenspannung der Losung 
ahnlich wie die anorganischen Elektrolyte. Dagegen wird die Ver- 
fliichtigung mit steigender Xanthat-Konzentration dcutlich ver- 
Iangsamt. Hexylxanthat liemrnt die Verfluchtigung des Schaumers 
wcsentlich starker als Athylxanthat. Diese Ergebnisse deuten auf 
eine Wechsclwirkung zwischen Schaumer- und Sammlermolekeln 
an der Grenzflache Wamer/Luft hin3). 

Die Diffusiouskoeffizienten betrugen in cnP/scc. lop6 0,902 fiir 
Tetraathylen-glykolmonohexyliither, 1,24 fur Diathylen-glykol- 
monohexylather, 1,27 fur Tetrapropylen-glykolmonomethylather, 
1,87 fur  Triathoxybutan, 4,83 fur Terpineol; 5.9 fiir Hexanol und 
9,s fur  Xylenol. Schaumstahilitat und Leistung als Flotations- 
schaumer nehmen in dieser Reihe mit steigendcm Uiflusionskoef- 
fizienten a b ;  der geringeren Diffusionsgeschwiridigkcit entsprirht 
cine groliere Lehensdauer der Grenzschicht ~ auch eiue gerinyere 
Verfliichtigung - und eine Erhohung der Schaunistabilitiit. Fiir 
eiu Alkylphenylsulfonat betragt untcr gleichen Bcdingungcn D 
0,072 cm2/sec. also eine GrijBenordnung weniger als fur die 
leistungsfahigsten Flotationsschaumer. Die Stabilitat diescr 
Schanme ist fur Flotationszwecke i m  allgerneincn unerwiinsrht 
hoch. 

J .  R O G E R S  und J .  H .  S C H  U L M A N ,  Cambridge, England: 
Ein Meehanisinus der selekfiven Flofntion von losl ichen Snlzen l i t  

gesiittigten Losungen. 
Einfache Beziehungen zwischcn dcr Losuugswiirme und der Flo- 

tierbarkeit loslicher Salzc wurdcn gcfuuden: 1st dip Losungswkrme 
des Salzes positiv, so werden von der Kristalloberfliche Wasser- 
molekeln adsorbiert und die Adsorption polar-unpolarer Samrnler- 
molekeln und die Flotation verhindert; ist dic Lfisungswiirmr am- 
reichend negativ, so sind Adsorption und Flotation moglich. Dip 
Epitaxis, fur die bestimmtc Beziehungen zwischen den Dimensio- 
nen in] Kristallgitter und der adsorbierten Substanz vorausgcsetzt 
werden miissen, seheint keine wesentliche Rolle zii spielen. 

Die encrgctischen Verhkltnisse werden nieht nur dnrch Flota- 
tionsversuehe, sondern auch die entspr. ausgearbeiteten Lniigniuir- 
Adam-Trogverfahrcn belcgt. Messungen mit Flotationsreagcntieii 
wie Alkylaminen und Alkylsulfaten lassen die $ssozia.tionen zwi- 
schen dcn Kohlenwasserstoff-Ketten einerseits, den polaren Grup- 
pen der Molekeln und den Wassermolekeln und den Ionen der 
Salzlosung andererseits erkennen und erlauhen unmittelbare 
Schliisse auf die Adsorption der Reagentien an der Oherflarhe des 
Salzkristalls. 

Kristallwasser braucht die Adsorption des oberflachenaktiveu 
Agens nicht zu verhindern, kann sie sogar o f t  erst ermogliehen. 
So ist die Losungswarme von Natriumjodid-dihydrat, das leicht 
mit Alkylaminen und Alkylsulfaten floticrt negativ (-&9 kcali 
mol), fur das wasserfreie h'atriumjodid, das iiher 7O'C im Gleich- 
gewicht mit der Losung steht und nicht flotiert posiitiv ( $ 1  4 kcal/ 
mol). Analog flotiert Bariumchlorid-dihydrat mit negativer Lo- 
sungswarme; iiher 90 "C ist das wasserfreie Salz mit positivpr Ln- 
sungswarme hestandig und die Flotation hart auf. 

Positiv suhstituierte Alkylamine bilden auf den Salz1Gsun:en 
stark expandiertc Monoschichten, wahrend die kleinere polarc 
Gruppe normaler Amine die Assoziation der Kohlcnwassrrstoff- 
Ketten erleichtert und die Monosehichten in der kondensicrten 
Form stahilisiert. Aueh auf den KristallRaehen ldslicher Salze, wo 
der Ionenaustausch die Adsorption beherrscht, hilden substitu- 
ierte Aminc keine kondensierten Filme und ermoxlichrn nicht 
dcren Flotation, anders als hci unloslichen Mineralien. wie Quarz 
und FluBspat, wo die Ionenkonzentration klein ist und die Obrr -  

%) J. Amer. chem. SOC. 73, 1311 [1951]. 
3) H .  Schulman u. J .  Leja, Kolloid-Z. 736, 107 119541. 
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flachenladung ((-Potential) die Adsorption bestimmt und substi- 
tuierte Amine als Flotationssarnmlcr brauohbar sind. Natrium- 
octylsulfat und Dodecylamin-hydrochlorid sind als Sammler fur 
die teehnisclie Salzflotation geeignet, weil sie ausrcichende Los- 
lichkeit bcsitzen und die kritische Micellkonzentration nicht er- 
reicht wird, bei der  die Flotation aufhort. 

I ( .  L. W O L F  und E .  B I S C H O F F ,  Kirohheimbolanden/Pfalz: 
i'ber Sedinmiifntion und Flofation in niehtwuprigen Fliissigkeifen. 

Das Sedimentvolnmen von salzartigen festcn Stoffen sowic von 
Glas, Qusrz und dergleicheu ist in unpolaren Fliissigkeiten aiii 
yof i ten,  h a t  mittlere Werte in Fliissigkeiten rnit schwer zugiingli- 
chen polaren Gruppen (Ester, Ather, Ket,one) und ist am kleinsten 
in Flussigkeiten niit offeiiliegenden polaren Gruppen (Wasser, 
Formamid, Alkohole). Bei den unpolaren Fliissigkeiten verklei- 
nern geringc Zusatze polarer, ,,sedimentaktiver" Zusatze das Sedi- 
mentvolumen. 

Infolge von Assoziationserscheinungen konnen Maxima der Se- 
dimentaktivitat bei sehr kleinen Konzentrationen auftreten. Aus 
der Abhangigkeit der Sedimentvolumina von der Tcmperatur in 
Gegenwart der Zusitze kann deren Adsorptionswarme errechnet 
werden. Bei den Systcmcn Stcinsalz oder Sylvin in  Benzol oder 
Tetrachlorkohlenstoff rnit Butylamin, Diathylamin, Caprylsaure 
oder Oktanol nehmen die Sedirnentvolumina niit der Temperatur 
ab, bei den Systemen Calciumcarbonat oder Bleicbromat in Benzol 
mit Butylamin zu. 

Eine Reihe von sedimentaktiven Rcagenticn wird auch als 
Sammler in der Flotation, iiblicherweise in waBriger Trubc, vcr- 
wendet. Auch in nichtwaBrigen Flussigkeiten ist durch Zusatz se- 
diment,aktiver Stoffe eine Flotation moglich. Geringe Mengen Sili- 
conole als Pchaumer verstarken den Effekt. Anders als in  Wrtsser 
sol1 das zu flotierende Material nieht geflookt, sondern weitgehend 
zu kleinem Sedimentvolumen entflockt scin. 

Als fliissiges Medium eignet sich a m  besten Tetrachlorkohlen- 
dtolf, es folgen Tetrachlorathylen, Chloroform, Cyclohexan, Ben- 
zol, FJsigsaureathylester, Dichlorathylen und Athylenbromid. Bei 
der Flotation von Alkalihalogeniden in CC1, rnit Alkylaminen C, 
bis C,, kann wie in gesattigten Salzlosungen durch Variation des 
Amins und seiner Konzentration Sylvin bevorzugt aufgeschwemmt 
und vorn Steinsalz getrennt werdon. 

Das Sedimentvolumen von Pulvern von CaCO,, BaCO,, PbCrO,, 
Cr,O, und TiO, i n  Dioxan und Tetrahydrofuran wird durch Was- 
serzusatz entwcdcr nicht bceinfluBt oder unter Ausbildung grober 
Flocken s tark erhoht. Bci Znsatz von mehr als 20-30 Velum-% 
Wasser bleibt die uberstehende Flussigkeit triib. In manchen Sy- 
stemen wie CaCO, oder BaCO, in Dioxan oder Tctrahydrofuran 
und Wasser t r i t t  bei einer Steigerung des Wasserzusatzes iiber 
70 yo Flotalion ein, und zwar am starksten bei sebr k l e i n e n  Kon- 
zcntrationen von Dioxan und Tetrahydrofuran in Wasser. Mit gc- 
ringen Zusatzmengeu dieser Fliissigkeiten allein kann nach Vortr. 
in den genannten Systemen, aber auch bei Sylvin in  Hartsalzlau- 
gen, Flotation erreicht werden. 

J.  L E J A ,  Cambridze, England: ~ e e ~ s e z ~ i r k u n g e ~ ~  art Grenz- 

Zwei Gruppen von Sammlcrarten sind zu erkennen: 
1. Carbonsauren, Alkylamine, -sulfate, -phosphate und ihre 

Salze, die z. T. gleichzeitig a19 Schaumer wirken konnen, spreiten 
a n  der Wasser/Luft-Grenzflache, sind entspreohend rnit Mono- 
schichtrnethoden gut  zu untersuchen, liefern an festen Pulvern 
Adsorptionsisothermen mit Stufen, die verfestigte Einfach- und 
Doppelschichten erkennen lassen. Flotation ist nur  mit der hy- 
drophoben Monoschioht moglich. 

2. Thio-Verbindungen, etwa Xanthate, Dithiophospliate und 
Dithiocarbamate sind auch bei langeren C-Ketten, Monoschicht- 
studien nioht ohne weiteres zuganglich. Adsorptionsisothermen 
dcuten auf kontiuuierliche ifbergange zwischen Ein- und  Mehr- 
fachschichten hin. Auch Mehrfachschichten siud hydrophob nnd 
crlauben Flotation. Unter der Einwirkung des Luftsauerstoffes 
eutsteheu Disulflde, die i n  die Schichtcn eingebaut werden. Bei 
Fallung der Xanthate  nicht nur von Kupfer, sondern auch von 
Blei cntstehen Dixanthogene, dagegen nicht bei Zinkxanthaten, 
wie Little und Leja rnit IR-Spektren nachwiesen. 

Fur Gruppe 1 bestehen cnge Beziehungen zwischen dem Verhal- 
ten an der Wasser- und der Mineraloberflache, wie aus Randwinkel- 
messungen und Flotationsversuchen hervorgeht. Flotation ist mag- 
lich unter Bedingungen, die im Trog zu verfestigten Monoschich- 
ten fiihren. Bei Thio-Verbindungen scheint der maximale Rand- 
winkel nach Vollendung eines kontinuierliohen Uberzuges durch 
Zusammenwachsen urspriinglich isoliert entstandcner Stellen von 
Mehrfachschiohten erhalten zu werden. 

Flotation setzt a u k  Adsorption auoh K o h a s i o n  der Samm- 
lerschichten voraus, die bei beiden Gruppen von unterschiedliohen 

flaehen und ihre Beziehungen ZUT Schaunzfiotation. 

Faktoren geregclt wird. Fur Gruppe 1 sind analoge Ilirnensionen 
in  Kristallgitter und Monoschioht wichtig, die in der Nonoschicht 
wesentlich von der sterischen Ausbildung der Molekeln bcstimmt 
mird. Fur  Thio-Verbindungen wirkt sich die Kohasion des Schwe- 
fels zu Ioncn im Kristallgitter und zu Schwefel-Atomen und Koh- 
lenwasscrstoff-Ketten in der Nachbarmolekel aus. Oxydation sul- 
fidischer Erze becinfluBt Adsorption und Adhasion, die auoh unter 
den mechanischen Bedingungen der Flotationstriibo erhalten blri- 
bpn sollen. 

Wcchselwirkungen von Samnilern und Scliauiiieru tiind fur  Rc- 
agention der Gruppe 1 leicht nachweisbar. Anch fur Gruppe 2 
scheint die Anheftung der Luftblase innerhalb der kurzen Kon- 
taktzeit von 0,001 bis 0,Ol see der technischen Flotation durch 
ihnliclie Vorgdnge erleichtcrt zu werden. 

Die Luft,hlasenanheftung kann als Durchdringung eines ,.dif- 
fusen Filmes" auf der Teilchenoberflache durch eine hoch-diffuse 
Monoschiebt eines Schaumers an der Wasser/Luft-Greilzflache auf- 
gefaBt werden. 

Diese Vorstellungen fiihren zu einem neuen Schema fur das Sy- 
stem Mineralteilchen/Wasser/Luft der Flotation: Wahrend Spal- 
ten und Vertiefungen der a n  die Luftblasen angehefteten Teilchen 
noch von Wasser erfiillt sind, sitzt die von Schaumermolekeln 
durchdrungene Sammlersehicht an diskreten Stellen, vorwiegend 
den Rauhigkeiten dcr Mineraloberflache und vermittelt den Kon- 
tak t  zur Luftblase. 

J .  N .  P L A K S I N ,  Moskau: Die Anwendung der Mikroauto- 
iadiographie 2u.r Untersuchung des Verhaltens van Reagentien. und 
Mineralien bei der Flotation. 

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

Es gibt verschiedene Ausfiihrungsformen der Methode. Die ent- 
schlarnmten Erzpulver, z. B. Bleiglanz, werden rnit Sammler- 
lBsung, z. B. 50 g/t Kaliumathylxanthat, das mit 35K radioaktiv 
gekennzeichuet ist, behandelt und  durch Auswaschen bis zu kon- 
stantcr Strahluug von der iiberschussigen Reagentienmenge be- 
freit. Die getrocknetcn Korner werdeu auf einem Objektivtrager 
aufgekittet und rnit einer Photoplatte in unmittelbaro Beruhrung 
gebracht, die eine fur P-Strahlen sensibilisierte Schicht hoher Auf- 
losungsfahigkeit tragt. AnschlieBend werden die Bleiglanz-Teil- 
chen i m  auffallenden Licht im Mikroskop photographiert, urn die 
Oberflichenstruktur erkennen zu konnen. Ein Veraleieh dieser 
Aufnahme rnit einer Mikrophotographie des entwickelten Auto- 
radiogramms im durchfallenden Licht irn gleichen VergroBerungs- 
maBstab laa t  die Besetzung der Bleiglanz-Oberflacbe erkenuen. 
Weitere Methoden sind: Aufstreuen der Korner auf die erweichte 
photographische Schioht und schlieBlich uberziehen der Korner 
mit einer p-Strahlen-empfindlichen Schicht und  Ablosen dieser 
Schioht. Durch mikrophotometrisohe Ausmessung der Schwarzung 
konnen quantitative Aussagen erreicht werden. 

Untersucht wurden auBer reinen Erzen auch Mineralgemisohe und 
Flotationskonzentrate. Die Oberflache der flotierenden Erzteilchen 
is t  keineswegs einheitlich vom Xanthat-Samm!erfilm iihorzogen, 
sondern dieser sitzt nur an ungleichmal3ig verteilten Stellen in 
unterschiedlicher Starke auf. Entsprechend sind auch die verschie- 
denen Erzteilohen uneinheitlich besetzt. Das gilt sowohl fur Blei- 
glana als auch fur  Kupferkies. Quarz wurde, wie erwartet, nicht 
besctzt. 
J. N .  P L A K S I N  und S.  V .  B E S S O N O V ,  Moskau: Die Rolle 

der Gase bei Flotationsvorgangen. 
Die Erze wurden unter Sauerstoff-AusschluB vermahlen und 

geniebt und rnit inerten Gasen (Stickstoff, Argon) in  Wasser ohne 
und mit  steigendem, genau bestimmten Sauerstoff-Gebalt und  bei 
verschiedenen p,-Werten flot.iert. Als Sammler wurde Kalium- 
ahtyl-Xanthat evtl. mit radioaktivem ssS gekennzeichnpt, als 
Schaumcr verwendet. Stickstoff und Argon sind ohne EinfluB und 
liefern nur die das Erz austragcnden Gasblasen. 

Eine Reihe sulfldischer Erze schwimmt in s a . u e r s t o f f - f r e i e m  
Wasser nicht auf. Die Flotationsfahigkeit steigt rnit wachsendem 
Sauerstoff-Gchalt fur  verschiedene Erze in untersohiedlichem 
MaBe. Fur  eine vollstandige Bleiglanz-Flotation reichen 1,O-1,5 
mg/l Sauerstoff aus, Kupferkies verlangt ein Vielfaches. Fur  gute 
Flotation sind in folgender Reihenfolge steigende Mengen Sauer- 
stoff erforderlich: Bleiglanz, Eisenkies, Zinkblende, Kupferkies, 
Magnetkies, Arseukies. Kohlendioxyd wirkt sioh i m  wesentlicben 
nur  duroh pa-Veranderung aus. 

Wasserstoff als Tragergas erfordert bei der Flotation von Kupfer- 
kies einen hoheren Sauerstofl-Gehalt i m  Wasser als die inerten 
Gase Stickstoff oder Argon. 

Die gelegentlioh bemerkbare geringe Flotationsfahigkeit ohne 
Sammler, nur  mit einem Schaumer, ist gleichfalls nur  bei Anwesen- 
heit vou Sauerstoff vorhanden und ordnet sioh in die Reihenfolgc 
fur sulfidische Erze ein. 
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Die erforderliche Kontaktzeit mit Luft ist fur  Bleiglanz und  
Pyrit sehr gering, fur Kupferkies langer. Lange Einwirkung von 
Sauerstoff ist bei allen sulfidischen Erzen nachteilig. 

Der Fixierung des Xanthates gcht die Sauerstoff-Adsorption 
voraus. Der im Wasser geloste Sauerstoff wird an der frisehen Ober- 
flache eines sulfidischcn Minerals i m  Vergleich z u  anderen Gasen 
(Stickstoff, Kohlendioxyd u. a,) bevorzugt adsorbicrt. Einer la- 
bilen Adsorption folgt, eine aktivierto Adsorption und Fixierung 
des Sauerstoffes und schlieUlich eine Oxydatiori der Oberflache. 
Diese Vorgange und damit die Fixierung des Xanthates sind fur 
verschiedene Sulfide und Metallc entsprechend ihrer Aktivitat ge- 
genuber Sauerstoff von unterschiedlic,her Dauer. Durch Regelung 
des Sauerstoff-Zutrittes war die flotative Trennung von Kupfer- 
Blei-Zink-Erzcn moglich. 

A d  h B s  i o n : 
I .  I .  A B R I K O S S O V - 4  und B .  V .  D E R J A G I ' I N ,  Moskau: 

Die Messurig der  iiiolelitilnreit Anzirhuug zuischen fesfeii IivrperiL 
bei gropen Abstt tnden. 

Die zwischen makrosltopischen Korpern wirkenden niolekularen 
Anziehungskriifto wurden fur verscliiedenc Abstande bis 

e m )  an den  Systernen Quarz/Qnarz, Thalliunibromid-chlorid/ 
Thalliurnbroinitl-ehlorid und Quarz/Chrom gemesscn. Sie erwei- 
sen sieh als vie1 kleiner als nach Rechnungen von Ha'inaker, die von 
den Londonschen WechsclwirkuiigskrSften ausgehen und deren 
Additivitat voraussetzen, z u  erwarten wiire. Die Ergebnisse Le- 
statigen dagegen cine in dcn letzten Jahren von Li fsch i t z  veroffent- 
lichte Theorie4), dic unter Beschrankung auf Abstande, die groC 
gegen die Atomabstande in Festkorpern sind, i r o n  der elektro-ma- 
gnetischrn Wechsclwirkung zwischen den Korpcrn herruhrende 
Krafte bereehnet. - Die Resultate sind iiber ihre grundsatzliche 
Bedeutung hinaus fur vicle Fragen der Grenzfliichencheniie unil 
-Physik von groUem Intrrrsse; z. 13. fur die Kolloidstabilitiit. 

13. V. D E R J A G U I N ,  S. A. X R O T O V A .  V.  V .  K A R A S -  
S E V ,  F. M .  I i I R I L L O V A u n d  I . N . A L E I N I R O W A , M o s -  
kau : Eldilrische Erscheinungen bei der Bi ldung netcer Oberflacheu 
und ihre Bedeutzmg fii,r Adhiision und Kohasiou. 

An Glas oder Metal1 haftende Filme hochpolymerer Substanzen 
wurden in verschiedener Gasatmosphare und bei nnterschiedlichen 
Gasdrucken von der Unterlage abgezogen. Bei hinreichcnder Ab- 
ziehgeschwindigkeit treten elektrische Entladungen und dic Emis- 
sion schnellcr Elektronen auf. Dime Erscheinungen sind auf das 
ausziehen der Kraltlinien der elektrischen Doppelsehicht. zwischen 
haftendern Film und Uiitprlagc zuriickzufuhrcn. Die Abzieharbeit 
wurde gerncssen. Sie erwicxs sich auller von der Abziehgeschwindig- 
keit auch von der Art und dem Druck des umgebenden Gases ab- 
hbngig. Die Ergebnisse wurden vom Standpunkt  d e r  Gasentla- 
dungserscheinungen qualitativ unrl groWenordnuiigsmaCig gcdeu- 
tet. Die aus der Geschwindigkeit der schnellsten beim Abziehen 
rmittierten Elektronen berechnete Abzieharbeit hat te  ebenfalls dir 
GroDenordnunp der mechanisch geinessenen A bzieharbeiten (10' 
bis lo5 erg/cm?). Da diese Arbeiten groe sind gegenuber der Arbcit, 
die gegen die molekularon Adlibsionskraftc ( lo2  erg/cni2 bei Gleich- 
gewichtsbedingungen) geleistet werden mu13 (und  die Beriieksirh- 
tigung etwaiger Rclaxationsvorgange diesen Unterschied kaum 
zu iiberbrucken gestattet) kann man tlic e l e k t r i s c h e n  Kraftc 
als a l l e i n  m a C g e b l i c h  fiir die betrachtetrn Vorgange ansehen. 

A d s o r p t i o n :  
B. T A M A M  U S H I  und I<. T A M A K I ,  Tokyo: D i e  Adsorp-  

t ion  langlcelfiger Elelitrolyfen uia der G'renzfEiiche festl f lussig.  
Die Adsorption einiger langkettiger Elektrolyten aus waflriger 

Losung auf Aluminium mit bckannter Oborfliiche errcicht in allen 
Fallen ein Sattigungsgleichgewioht bri bestimmten Konzentratio- 
nen, welches ungefalir ubereinstimmt mit der kritischen Konzen- 
tration fiir die Mizellenbildung der langkettigen Elektrolyten. Un- 
terhalb des Sattigungspunktes sind die Adsorptions-Isothcrmen 
normalrrweise S-formig und stellen eine Brzlnauer-Emn~eft-Teller- 
Gleichung dar. Temperatur, Kettenlangc uiid slektrische Ladung 
mit adsorbierbaren Ionen breinflussen die Adsorptions-Isothermcn. 

M .  M I L O N E  und G. C E T I N I :  Variation der Oherflbcheia- 
spannu??g und das  W u e h s e n  niodifizierter Icristalle in wtipriger  
Liisurrg. 

An Losungen von Salzen sollte festgestellt werdcn, inwieweit 
oberflachenaktive Substanzen die Form der entstehenden Kri- 
stalle bceinflussen. Hierzu wurden die verschiedenen Phasen der 
Kristallhildung von RIikro- und Makro-Kristallen untersucht. Als 
Elektrolyt wurde Natriumchlorit verwendet, dariiber hinaus auch 
einige Alaune, weil bei diesen Mikro- und Makro-Kristallen die 

4) Dok. Akad. Nauk S. S. S. R. 97, 643 [1954]; 700, 897 [1955]; 
Zh. eksp.  tear. Fiz. 29, 94 119551. 

jeweilige Modifikation der Kristallform leicht zu  erkeniieri uiid daa 
Kristallgitter rclativ einfaeh ist. Natriumchlorit zeigt auf seinen 
111 Flachen Ionen der gleichen Ladung und auf 100 Flachen ab- 
wechselnd positive und negative Ioncn, wahrcnd bpi den .4lituncn 
die Situation gerade umgekchrt ist.  

A. C. Z E T T L E M O P E R ,  C. H .  S C I I N E I I I E R  und I .  D. 
S K E W  I S ,  Bethlehem, Pa. ( U S A ) :  IiJi)liersiolasrrrir,,re m i  ( ; v ~ J -  
phon in wii/higeiz oberfluehenaktiven L b s m g e i i .  

Es wiriJ cine neue Apparatur beschrieben fur die Bestininiuuc 
des Netzvermogens von oberflkchenaktiven Substauzen aus wah- 
riger Losung. Graphon ist ein graphitierter Run, welcher t inr  
homogene Oberflache von geringer Energie besitzt, uncl sich dahcr 
besonders dafur eignet, die Iniincrsionswarme in Losungcn voii 

oberflachenaktiven Substanzen zu niessrn. Wahrend die Immcr- 
sion von Graphon in W m e r  32 erg/cni2 freimacht, sind tlic rntspr. 
Wertr. i n  Liisungen von oberfl&chcnaktivcn Suhstanzen 40-1411 
erg/crn2. Indeni nian diese Warmewcrte in Bezirhung setzt mil 
den Werten fiir Losungswarme und Nizellierungswarmc, kann dir 
Adsorptionswarme errechnct werden. Der Zusa tz  von Salzen zu den 
Losungen von oberflachenaktiven Substanzcn unterhalb der kri- 
tischen Konzcntration fur die 3Iizellenbildung h a t  keinrn Einflul,: 
aul  die Inimersionswirme. Der Zusatz von verschiedenrn Natr iun-  
phosphaten und Natriuinsulfat zii der Losung von Xatriurntlode- 
cylbcnzolsulfonat, oberhalb ihrer kritischen Konzent.ration tler 
Mizellcnbildung beeinfluot die Iinmersionswarmc, falls gerincr 
Verunrcinigungen in dein Netzniittel anffesend sind. Die M e s s u w  
der Leitfahigkeit zeigt ebenfalls daU die Mizrllen langsauier abqfv 
baut  werden, wenn das verwcndete N a t r i u n i d o r l e c ~ l b e l i z o l s ~ ~ l f o n a t  
in nicht ganz reiner Form vorlicgt. 

S c h m i  e r u  n g :  
B. V .  U E R J A G U I N  und V. V. S A R A S S E V ,  Moskau: Di,. 

Untersuchung der Viseositiit vo)i ~Ziissigkeitsgrerizsckichteil m c h  d r r  
,, I.l'eghlasi?iethode''. 

Die Versuehsanordnung besteht aus eiuem von zwvpi parallrlrll 
Platten geringen Abstandes (0 ,2  nim) gebildpten Kanal. Uie einr, 
der Platten ist in einiger Entfernung von der EinlaOoffnung nlii 
der zu untersuchenden Flussigkeit benetzt. Wirrl ein Luftstroin 
konstantcr Genchwindigkcit in den Kanal ringeblasen, so Rndrri 
sich sowohl das Profil an dcr Benetzungsraiidlinie als aucli die Dickc 
dcs Filrnes. - Die Schcrzahigkeit des Filrnes, abhangig vom Ab- 
stand von der Wand, wurde bcstimmt: 1. aus der Messung des 
Randprofils nach einer bestimmten Blasdauer des Luftstromes, 
2. aus der zeitlichen h d e r i i n g  der Filmdicke an einer Stcllc de. 
Profils. Dickenmrnsungen des Filmes sind nach v~rsrhiedenen 01,- 
t.ischen Met.hoden moqlich; besondcrs genau ist ilas mod:;lation+ 
polarimetrischc Verlahren, das beschrieben wird. 

Fur unpolsre Fliissigkeiteri t sicli die Sclirrz&lligkpit 
zu lo-' em Abstand von der als Itonstant. Polarp Pliissig- 
lrciten uiid Lnsungcn p toffe zeiqen tlsgegen orts2Lbhangigr 
Zahigkeiten bia zu Abs voll 10-6 ciii, die sowo111 grijlarr als 
auch kleiner als die Za 11 in1 Flussigkritsinnerpn sein ken- 
nen. I n  cineiii Falle wird Glriten an der Wand beohachtct (bisher 
nur bri Quccksilber an Glas fcstgestellt). Aueh unrrgelmifiigcr 
Zahigkeitsverlauf abhangia vorn Ort t r i t t  auf. Alle Zahigkeitsan- 
derungeu in Wandnahc sind auf die gcgciiiibrr dcm FIiissigkeits- 
inneren ausgcpragtere Struktur  der Grenzschicht znri ickzo~uhrrn.  
Ein unregclmaniger Zahigkeitsverlauf sollte demnach pinem rnt- 
sprcrhend tliskontinuierlichen Strukturverlauf rntsprechen. 

X. F. D E A C O N  und D. T A B O R ,  Cambridge, England: Zhc.9 

ScAiiiier.uiigsc~erhnllei~ perfluorierter Fettsiizcren rin Mefalloberfldchu,l 
abhiinqig con der Te lnperaiur .  

Das Grenzschichtschmierverhalten von Mono- und JIclirlarll- 
schichtru perfluorierter Capriiisaure wurde  i n  einein grolleren 
Temperaturbereich (Zirnmertemp. bis 300 " C )  an verschiet'enen 
Xctalloberflachen untersucht. Fs cntspricht in groMen Ziigeii drm 
der normalen Fettsauren. Auch die Reibungskoefflzienten hahen 
im unteren Tcnipcratnrbereich Bhnliche Werte wie nornlale Ca- 
prinsaure ( n n d  sind betraichtlich hoher als nian sie fur Polytetra- 
fluorathylen gefunden ha t ) .  Bemerkenswert ist die gute  Schmier- 
wirkung der fluoricrten Saure bei hohercn Temperaturen [hoher 
Schmelzpunkt). Dem steht, allerdincs dic c1ien:isrhr AggressivitBt 
der beirn Reibungsvorgang sieh bildenrlen Zcrfallsprodukie : ' I > -  
gcnuber. 

K e i m b i l d u n g :  
R .  S A  N O E R ,  Zurich: Eishildende I ie in isuhs fnnzen .  
Dic fiir die Wolkrnphysik bcdeutsame Tatswhe,  dal; unter- 

kuhlte Wassertropfchen oberhalb -40 "C nicht spontan, sondern 
erst in Gegenwart gewisser Substanzen [in Staubform) gefricren, 
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hat  zu verschiedenen Erklirungen AnlaB gegeben: Adsorptions- 
messungen deuteu auf cine Sublimation des Wasserdampfes an den 
Eiskeimen hin (Schufer,  Birs te in);  andererseits wird auf die Mog- 
lichkeit hingewiesen, dall eine Dipol-Schicht a n  der Oberflache der 
Tropfchen, die das Gefrieren verhindert, durch Dipol-Schichten 
der Krim-Oberflachcn zerstort werden konnte. 

Die Untersuchung einer grollen Anzahl von Keimsubstanzen 
durch den Vortr. bestarkte die Auffassung, dall es sich um eine 
O b e r f l a c h c n w i r k u n g  handeln mull; auchsindal le  akt ivensub-  
.;tanZen LuDerst unloslich in H,O. Eine Entscheidnng zugunsten 
cines der beiden oben erwahnten Mechanismeu kann aber noch 
nicht getroffen werden; einerseits seheiut die Epitaxie nicht die 
Hauptrolle zu spielen, da verschiedene Keimsubstanzen keine eis- 
ahnlichen Gitter-Netzebcnen aufweisen; andrerseits erklart die 
Doppelschicht-Theorie die Verschiedenheit der Eiskeimwirkung 
ni cht befriedigcn d. 

.JAG U I N ,  Moskau: Mogliehkeit der Oberflachen-Aktivierung und 
- Passicierung von Keimeiz  fiir die  Wasserdampf-Kondensation. 

Zur Untersuchung der Wasserkondensationskerne NaCl und 
SiO, verwenden die Autoren eine 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 variiert, bis gerade Kondensation eintritt;  
die benotigte Ubersattigung errechnet sich aus den Zustandsdaten 
der  beiden Luftmassen. 

Fur zerspriihte NaC1-Losung als Kerne wird ein Vergleich mit 
der Theoric angestellt. Die kritische Ubersattigung in Funktion 
der KcrngroBe ergibt fur grolle Kerne im Experiment zu kleine 
Werte, wegen der verfriihten Sichtbarkeit, fur kleine Kerne jedoch 
zu grolle Werte, da die Theorie mit einem quasistatischen ProzeD 

G. I .  I Z M A I L O V A ,  P .S .  P R O I i I I O R O V u I ~ d  B.  V .  D E R -  

rechnet. Duroh Adsorption verschiedencr Gase an den NaC1-Par- 
tikeln vor deren Eintritt i n  die Misehkammer konnte ihre Aktivi- 
tat als Kondensationskerne verstarkt oder abgeschwiicht werden. 
Die Si0,-Tcilehen wurden einer Hitzebehandlung unterzogen, wo- 
durch die kritische Ubersattigung erhoht wurde, was von den 
Vortr. einer erschwerten Bildung von Donator-Acceptor-Bindun- 
gen augeschrieben wird. 

V .  K .  L A  M E R  und V.G.  D R O Z I N ,  New York: Filtration 
~i~onodisperser fester Aerosole. 

Die Erzeugung fester monodisperser Aerosole wird diskutiert: 
Die pneumatische Z e r s t a u b n n g  von Pulvern ha t  verschiedene 
Nachteile, wie Klumpenbildung, schleeht definierte Teilchenform, 
starke Verdunnung, variierende Partikelgrolle. Die Ausnu tzung 
der K o n d e n s a t i o n s k e r n e  ergibt bessere Resultate. Die Sub- 
stanz, von der man ein festes Aerosol wiinscht, wird in  Dampf- 
form rnit Kernen versetzt und in  einer Kiihlsaule kaltewarts be- 
wegt, wobei an cinem gewissen Punkt  Kondensation und nach- 
folgend Verfestigung eintritt;  je nach Substanz geschieht dies so- 
fort (z .  B. mikrokristalline Wachse) oder erst nach geraumer Zeit 
(Stearin-Saure, Schwcfel). 

Mit den so erzeugten monodispersen Aerosolen wurden Filtra- 
tionsversuche unternommen. An Diagrammen wurde die Durch- 
lassigkeit verschiedener Filterpapiere in Funktion der schon vor- 
handenen Filtratmenge, der Gesohwindigkeit und der Teilchen- 
grolle gezeigt. Besonders wnrde darauf hingewiesen, da5  das feste 
Aerosol im Gegensatz zum fliissigen sich in den Zwisehenraumen 
der Filtcrfasern festsetzt und  das Filter blockiert; dcr Logarith- 
mus der anfiinglichen Durchlassigkeit ist proportional zum Radius 
der Teilchen, jedoch kaum von der Geschwindigkeit (im Bereich 
3-30 cm/s) abhangig. [VB 9431 
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d u s  d e n  V o r t r a g e n :  
A. S E EB E R ,  Stut tgar t :  Fehlstelleia in Kristallen u9ad ihr Ein- 

f i z 1 / 3  ail! d i e  XrisfatEeigenschajfelz. 
Eine Rcihe von physikalischen Eigenschaften der Fcstkorper 

1aBt sieh nicht mit der Vorstellung eines homogenen Kontinuums 
nder der eincs idcalen Gittcrs crklaren. Die Erscheinungen der 
Reskt,ivitat der Festkorper, der elektrolytischen Leitfahigkeit von 
Kriatallrn, der Selbstdiffusion und der Kristallplastizitat zwingen 
vielrnehr zu r  Bet.raehtung der X r i s t a l l b a u f e h l e r .  Diese kann 
man cinteilen in :  nulldimensionale Fehler (Leerstellen und Zwi- 
scheneitteratonie bei Frenkel- und Seholtky-Fehlordnung); ein- 
dimensiouale BauIehler (ejnschliel3bar in einen Zylinder, z. B. 
Versetzungen; nicht zu verwechseln rnit eindimensionaler Fehl- 
ordnung nach Jagodzinski und L m e s )  ; zweidimonsionale Banfchler 
(Korngrenzen, Zwillingsgrenzen, Stapelfehler); dreidimensionale 
Baufehler (bedingen eigentlich schon neue Phase). Weiter gibt es 
Fehlstcllen im thermodynamischen Gleichgewicht und solche im 
Nichtgleichgewicht. Versetzungen z. B. liegen stets i m  Niehtglcich- 
gewicht vor, dn ihre Bildungsenergie sehr groL3, der Entropiege- 
winn dagegen klein ist. 

Die Zusammenhange zwischen den Typen wurden an Beispielen 
bchandelt. So konncn ctwa Leerstellen und Zwischerigitteratome 
an Versetzungen erzcugt odcr eingebaut wcrden. Nachweisen kann 
man Versetzungen elektronenmikroskopisch an Platin-Phthalo- 
cyanin und Kupfer-Phlhalocyanin. Rontgenographisch sollen sie 
sich in der Kleinwinkelstreuung bemerkbar machen, da ihre Wir- 
kung im Gitter sehr weit reicht. Zur Erklarung mull man aber die 
nicht-lineare Elastizitatstheorie heranziehen. Auch die Anderung 
der Gitterkonstanten auf Grund von Versetzungen wurde a n  kalt- 
verformten Metallen nachgewiesen. SchlieBlich 1aSt sich die Ver- 
setzungszahl sus  dem elektrischen Widerstand bestimmen. 

G. E. R. S C H  U L Z E ,  Dresden: Erforsehung der Orientierung 
iimgnetischer Atontrnoinente in KTistaZlen inittels Neutroneninter- 
Jerenzen. 

Die Neutroneninterferenzen werden i m  allgemeinen durch die- 
selben Gesetzmalligkeiten besohrieben wie die Rontgeninter- 
ferenzen. Wichtig sind einize Abweichungen, die neue Aussagen 
crlauben. 1. Die Neutronen werden hauptsachlich durch den Kern 
gestrcut, dem man eine K e r u s t r e u a m p l i t u d e  zuordnen kann. 
Diese mull experimentell bestimmt werden, und ist keine einfache 
Funktion des Atomgewichts. Auch haben verschiedene Isotope 
desselben Elements verschiedene Kernst,reuamplituden, die sich 
aogar i m  Vorzeichen unterscheiden konnen. Die Kernstreuampli- 

tude ist wegen der Kleinheit der Kerne praktisch winkelunab- 
hangig. 2. Der Kernstreuung uberlagert sich eine Streuung, die 
diirch W e c h s e l w i r k u n g  d e r  m a g n e t i s c h e n  M o m e n t e  der 
Neutronen mit dem resultierenden magnetischen Moment der 
Elektronenhulle zustande kommt. Diese Streuung ist sLark winkel- 
abhangig und iibcrlagert sieh der Kernstreuung. Ni t  ihr kann man 
die Verteilung der magnetischen Momente der Atomc auf die Git- 
terplatze und ihre absolute Lage im Gitter untersnchen. So priifte 
man etwa Stoffe, die auf Grund der Zahl der ungepaarten Eleli- 
tronen ein hohes atomares magnetisches Moment besitzen miiBten, 
das nicht nachweisbar war. Da man rnit Neutronenbeugung auch 
keinen Autiferromagnetismus finden konnte, mu5 man annehmen, 
daB hier die d-Elektronen nicht mehr den einzelnen Atomen zuzu- 
ordnen sind, sondern kollektiv aufgefallt werden musseii. Der Anti- 
ferromagnetismus von MnO dagegen konnte durch Neutronen- 
bcugung naohqewicsen wcrden, der Einflull des S auf die Kopp- 
lung der Mn-Spins in den beiden MnS-Nodifikationen konnte fest- 
gestellt werden. 

A .  N E  U H A  U S ,  Bonn: Partiell-isoinorphe Misehharkeit, ins- 
besondere urn Beispiel der Mischpartizer Nap--Sa, U,O,. 

NaF baut  Uran in das Kristallgitter ein und ergibt danu im 
UV-Licht eine intensive Fluoreszenz. D i e m  Verhalten wird zu 
einem qualitativen Uran-Nachweis brnutzt .  Die Art, i n  der das 
Uran eingebaut wurde, war bislang unbekannt. 

Bis 1 % Urau konnte als Natriumuranylacetat oder Urannitrat 
in  NaF-Einkristalle (geziichtet nach dem Nacken-I~Zlropoulus-Ver- 
fahren) homogen eingebaut werden. Bei hoheren Temperaturen 
nimmt NaF bis 3 %  Uran homogen auf, die dann beim Abkiihlen 
als eigene Phase ausgcschieden werden. Diese Phase kann durch 
Herauslosen des NaF rein gewonnen werden. Optische und ront- 
genographische Untersuchungen zeigen, daS sie rhombisch kri- 
stallisiert und sich in Blattchen l l  ( 1 1 1 ) ~ ~ ~  abscheidet. Die Zu- 
sammensetzung wurde zu Na, U,O, bestimmt. Fluor wird an Stelle 
von Sauerstoff hochstens in ganz geringen Mengen eingebaut. 

Die Gitterkonstante n der ncuen Substanz wurden bestimmt. Da 
in  drei Gitterdimensionen sehr gnte ubereinstimmung zwischen 
denjNaF-Werten und denen des Na,U,O, besteht (2 x [l 1 2 ] N a F  

= 11, 318 k X ,  3 x [ 1 0 0 ] ~ a 2 ~ 2 0 7  = 11,175 kX;  2 x [ i l O ] p ~ ~ ~  
= 6,534 kX,  [O10]~, ,~,0,  = 6,685 k X ;  3 X [111]N,F == 12,O kX,  
[ 0 0 1 ] ~ , 2 ~ , ~ 7  = 11,88 k X ;  V = 295,83 kX3 in beiden Fallen), 
liegt ein typischcr Fall partiell-isomorpher Mischbarkeit vor, und 
das Uran kann als Natriumdiuranat bis zu Teilchen molekularer 
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