mit Vinylpolymeren, z. B. Polystyrol, eignen sich beson-
ders Tetrabrombutan, 1,2-Dibromtetrachlordthan, Pen-
tabromchlorcyclohexan und Tetrabrom-isopropyliden-
bisphenol. Bezogen auf ihr Gewicht sind Bromverbin-
dungen wirksamer als ihre Chlor-Analogen. Das ist vor
allem deshalb wichtig, weil damit die Mengen der be-
nétigten Zusitze geringer werden. Zu umfangreiche Zu-
sitze konnen andere Eigenschaften des Kunststoffs be-
einflussen. Eine weitere Verminderung des Zusatzes ist
durch die Beobachtung [72) moglich geworden, dafl Ver-
bindungen, die leicht in freie Radikale zerfallen, synergi-
stisch mit der Bromverbindung wirken. So haben etwa

u. J. W. Vanderhaoff, ibid. 8, 2525 (1964).

0,5 % Tetrabromithan zusammen mit 0,5 %, Dicumyi-
peroxid in Polystyrol den gleichen feuerverhiitenden
Effekt wie 5 %, Tetrabrométhan allein.

Die auf der Erde insgesamt verfiigbare Brommenge er-
scheint beinahe unbegrenzt, da die Ozeane eine nahezu
unerschopfliche Bromgquelle sind. In der organischen
Synthese haben Bromverbindungen vielféltige Verwen-
dung gefunden. Demgegeniiber ist die Anwendung an-
organischer Bromverbindungen bisher auf verhiltnis-
miBig wenige Substanzen beschridnkt geblieben. Neue
Untersuchungen diirften aber auch hier zu weiteren
Verwendungsmoglichkeiten fithren.

Eingegangen am 2. August (965 [A 496]

Die Oberflichenspannung fester Korper

VON P.-J. SELL UND DR. A. W. NEUMANN
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Festkérperoberflichenspannungen sind im Gegensatz zu Fliissigkeitsoberfldchenspannungen
der direkten Messung kaum zugdnglich. Im Anschluf$ an die Besprechung der wichtigsten
bisherigen Verfahren, die alle mit Unsicherheiten behaftet sind, wird die Bestimmung der
Oberflichenspannung fester Korper aus dem Benetzungsgleichgewicht beschrieben.

1. Einleitung

Es gibt fiir kaum eine andere physikalische GroBe so
viele MeBverfahren wie fiir die Oberflichenspannung
(spezifische freie Oberflichenenergie) von Fliissigkeiten.
Diese Vielfalt der MeBmethoden hat, wenn wir nur die
statischen und quasistatischen Verfahren ins Auge fas-
sen, im wesentlichen zwei Griinde: Die Oberflache einer
Fliissigkeit kann ohne Schwierigkeit derart vergroflert
werden, daB die dabei zu leistende Arbeit vollstindig als
Oberflichenarbeit der Dimension Energie pro Fliche
([erg/em2]) oder Kraft pro Liange ([dyn/cm]) verbraucht
wird. Auf dieser Grundlage beruhen beispiclsweise die
Verfahren der Blasendruckmethode sowie des Biigel-
oder RingabreiBlens aus der Fliissigkeitsoberfldche, wo-
bei die Fliissigkeitsoberflichenspannung durch die dazu
notwendige Kraft pro Lidngeneinheit bestimmt ist (1),
Zum anderen bilden Fliissigkeiten in dem Bestreben, bei
vorgegebenem Volumen ihre Oberflichen oder gegebe-
nenfalls Grenzflichen zu minimalisieren, unter der Wir-
kung von Kohidsion und Adhésion bestimmte Tropfen-
und Meniskenformen aus, welche die Bestimmung der
Fliissigkeitsoberflichenspannung gestatten (21,

Bei Festkorpern liegen die Verhiltnisse jedoch anders:
Weder tritt bei einer OberflichenvergroBerung die ge-

[1]1 Einzelheiten iiber derartige Methoden siche z.B. K. L. Wolf:
Physik und Chemie der Grenzflichen, Springer-Verlag, Heidelberg
1957.

[2] Siehe z.B. A. W. Neumann, Dissertation, Universitit Mainz
1962 ; Z. physik. Chem. NF 4/, 339 (1964); 43, 71 (1964).
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samte geleistete Arbeit als freie Oberflichenenergie in
Erscheinung, noch nehmen Festkorper unbedingt For-
men an, die ausschlieBlich durch die der doppelten
Oberflichenspannung gleichen Kohisionsarbeit be-
stimmt sind "], DemgemiB ist die Bestimmung von
Festkorperoberflichenspannungen sehr viel schwieriger
als die Bestimmung von Fliissigkeitsoberflichenspan-
nungen, so daB derzeit noch Werte fiir die Festkorper-
oberflichenspannung ein und derselben Festkdrper an-
gegeben werden, die um ein bis zwei GroBenordnungen
differieren.

Im folgenden werden die hier verwendeten Begriffe de-
finiert.

Als Oberflidche wird die Phasengrenze zwischen einer
kondensierten und einer nicht kondensierten Phase be-
zeichnet. Die Grenzfliche ist die Phasengrenze zwi-
schen zwei kondensierten Phasen.

Als Oberflichenspannung ¢ bzw. Grenzfldchen-
spannungy wird die bei der Vergroflerung einer Ober-
fliche bzw. Grenzfliche auftretende Anderung der freien
Energie bezeichnet:

a bzw. v = (3F/9Q)V,T.n;
F: freie Energie des Systems; {): Oberfliche des Systems; V: Vo-
lumen; T: Temperatur; nj: Anzahl Mol der Komponente i.
[*] Scibst bei Einkristallen, in denen mdglicherweisc - ctwa
im Hinblick auf den Gibbs-Wulffschen Satz -- der Habitus
durch grenzflichenenergetische GroBen bestimmt ist, kénnen

Oberflichenspannungen nicht auf einfache Weise ermittelt wer-
den.
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Die spezifische freie Grenzflichenenergie f ist
durch folgende Gleichung definiert:

f= (F - Fa— FB)Q

Fa: Freic Energie des Einheitsvolumens im homogenen Teil der
Phase ¢, multipliziert mit dem Volumen von o«; FB: Die entspre-
chende auf die Phase B bezogene freie Energie.

Zwischen f und v besteht die Beziechung

kKo,
Py +Z o

=

n;: UberschuBkonzentration der Komponente i pro Einheits-
flache; pi= (9F/on)T,v,Q, 1nj: chemisches Potential der Kompo-
nente i; K: Anzahl der Komponenten des Systems.

Da zumindest in den von uns betrachteten Systemen nur
eine einzige homogene Fliissigkeit auftritt, ist die Grenz-
flaichenspannung gleich der spezifischen freien Grenz-
flichenenergie [2a,

Mit Randwinkel 4 wird der beim Kontakt einer
Fliissigkeit mit einem Festkorper sich an der Drei-
phasenlinie fest-fliissig-gasformig ausbildende Winkel
bezeichnet.

Das durch die Youngsche Gleichung (3) beschriebene
Gleichgewicht zwischen einer festen und einer fliissigen
Phase wird Benetzungsgleichgewicht genannt.

Die spezifische gesamte Oberfldchenenergie X

bzw. spezifische gesamte Grenzfldchenenergie
" sind definiert zu

Yooi 5 T(do{dT) bzw.
T - v T (ev/dT).

Die Benetzungswirme B ist definiert als die Differenz
aus spezifischer gesamter Grenzflichenenergie 'y zwi-
schen einem Festkdrper und einer Flissigkeit und der
spezifischen gesamten Oberflichenenergic X, des be-
treffenden Festkorpers

B=1y - X

Die Kohi#sionsarbeit {, und {; ist die doppelte Ober-
flichenspannung, die Adhésionsarbeit L ist die
Summe der Oberflichenspannungen zweier Phasen ver-
mindert um deren Grenzflichenspannung

Us= 2 655§t = 201; Gst= o5 + of -~ Vst

II. Verfahren zur Bestimmung der Oberflichen-
spannungen von Kristallen

1. Berechnung aus der Oberflichenspannung
der Schmelze

Angesichts der Schwierigkeit, die Methoden zur Be-
stimmung von Flissigkeitsoberflichenspannungen auf
Festkorper anzuwenden, liegt es nahe, Eigenschaften der
Schmelze zu messen, um daraus Aufschliisse liber die
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Oberflichenspannung der zugehorigen festen Phase zu
gewinnen. v. Engelhardt und Haussiihl 131 berechneten
aus Jaegers ¥} Messungen der Temperaturabhingigkeit
der Oberflichenspannung von geschmolzenen Alkali-
halogeniden die Oberflichenspannungen o der {100}-
Flichen der Alkalihalogenide bei 25°C; dieses Ver-
fahren liefert beispiclsweise fiir Natriumchlorid: o, -
170 dyn/cm.

Bei dieser Berechnung ist vorausgesetzt, daB3 t. der Tem-
peraturkoeffizient der Oberflichenspannung fiir jedes
Alkalihalogenid konstant und 2. insbesondere fiir
Schmelze und festen Kristall gleich ist, und dafl 3. beim
Schmelzpunkt die {100}-Flache die gleiche Oberfliachen-
spannung wie die Schmelze hat. Die Annahme konstan-
ter Temperaturkoeffizienten fiir jede der beiden Phasen
ist recht unbedenklich, weil an den Oberflichen sowehl
vom Kristall als auch von der Schmelze keine anderen
Ordnungszustdnde als im Innern der Phasen vorliegen
und die spezifische Warme c; der Oberflichen somit
gleich null sein diirfte !}, Es ist aber fraglich, ob die

chimelze und die {100}-Fliche jeweils denselben Tem-
peraturkoeffizienten der Oberflichenspannung haben,
da die Kristallfliche und die Oberfliche der Schmelze
nicht notwendigerweise denselben Ordnungszustand auf-
weisen. Beachten wir, dal beim Schmelzpunkt, wie
Wolft1] ausfiihrt, die Oberflichenspannung der Schmel-
ze zur Oberflichenspannung des Festkorpers sich né-
herungsweise verhalten sollte wie die Verdampfungs-
wiirme zur Sublimationswirme - falls der Schmelzvor-
gang nicht mit einer Anderung des Ordnungszustandes
der Oberfldche verbunden ist — so ist die dritte der oben-
genannten Voraussetzungen unsicher.

2. Bestimmung aus der Abhangigkeit der Loslichkeit
von der KorngroBe

Aus der schon seit Valeton!5] und Hulert (6] bekannten
Abhingigkeit der Loslichkeit von der KorngroBe be-
stimmten van Zeggeren und Benson'71 — ausgehend von
der Thomson-Gibbsschen Gleichung — die Oberflichen-
spannung der {100}-Flidche von NaCl. Die Experimente
wurden, um die Giiltigkeit des in die Auswertung ein-
gehenden Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes sicher-
zustellen, in einer alkoholischen Losung durchgefiihrt,
so daB} die aus den McBwerten berechnete grenzflichen-
energetische Grofle die Grenzflichenspannung g zwi-
schen Kochsalz und der alkoholischen Losung sein
diirfte. Uberraschenderweise betrigt jedoch der Zahlen-
wert 171 £ 12 dynfcm bei 25 °C, d. h. er stimmt mit dem
aus der Oberflichenspannung der Schmelze gewonnenen
Wert der Oberflichenspannung der NaCl-Wiirfel-
fliche sehr gut tiberein (siche Abschnitt II, 1).

[2a] Siehe z.B. R. E. Johason jr., J. physic. Chem. 63, 1635
(1939).

(31 W. v. Engelhardr u. S. Haussiihl, Kolloid-Z. 173, 20 (1960).
4] F. M. Jaeger, Z.. anorg. allg. Chem. [0, L (1917).

[5) J. J. P. Valeton, Ber, Konigl. Sichs. Ges. Wiss., Math.-phys.
KL 67, [ (1915).

(6] G. A. Huletr, Z. physik. Chem. 4 37, 385 (1901).

[71 F. van Zeggeren u. . C. Benson, Canad. }. Chem. 35, 1130
(1957).
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3. Bestimmung aus der Unterkiihlung von Schmelzen

Im AnschluB an Untersuchungen von Becker und Vol-
mer entwickelten Turnbull und Fisher18,9) eine Theorie,
die es gestattet, die Grenzflichenspannung zwischen
einer unterkiihlten Fliissigkeit und der festen kristallinen
Phase aus der Frequenz der spontanen Keimbildung zu
bestimmen. Thomas und Staveley 110! ermittelten auf die-
ser Grundlage die Grenzflichenspannung zwischen fe-
stem und flissigem Benzol bei —60°C zu v = 20,4
dyn/cm. Diesen Wert bestitigten Skapski und Mit-
arbeiter 111 durch Untersuchung der Abhéngigkeit der
Gleichgewichtstemperatur T vom Kriimmungsdruck der
Phasengrenze Kristall/Schmelze. Fiir Kapillaren gilt:

T=Tm - (Tm-Yst/ates)(2/r)

Tm = Schmelztemperatur; vy = Grenzflichenspannung; qf =
Schmelzwirme pro Gramm; ps = Dichte des Festkorpers; r =
Kriimmungsradius.

Unterkithlungsversuche zur Bestimmung der Grenz-
flaichenspannung Kristall/Schmelze wurden neuerdings
auch an Hochpolymeren durchgefiihrt (121,

4. Bestimmung aus Abrieb und Schleiffestigkeit

Die zum Abreiben oder Abschleifen fester Korper be-
ndtigte mechanische Energie wird aufler als Wirme- und
Verformungsarbeit zum Teil als Grenzflichenarbeit ver-
braucht, so daf} die Frage entsteht, ob es moglich ist, aus
Abrieb- oder Schleiffestigkeitsversuchen die freie Ober-
flichenenergie der abgeriebenen Festkorper zu bestim-
men. Es gibt hierzu zwei verschiedenartige Versuche von
v. Engelhardt und Haussiihl 131 sowie von Kusnezow 131,

Unter den Annahmen, daf} die Gesamtenergie, die Rei-
bungsenergie und die Verformungsarbeit bei den Ab-
riebsversuchen mit isotypen Kristallen ebenso konstant
sind wie Form, KorngroBenverteilung und Anzahl der
abgeriebenen Teilchen, leiteten v. Engelhardt und Haus-
sithl eine Beziehung ab, nach der die spezifische freie
Qberflichenenergie

os = const.-V72/3 (1)

ist, wobei V das abgeriebene Volumen des Festkorpers
bezeichnet. Bei den Versuchen wird der FestkOrper mit
einem Schleifmittel abgerieben. Wenn die aus den Daten
der Schmelze berechneten Oberflichenspannungen ge-
gen V=" aufgetragen werden, ergibt sich fiir Lithium-
und Natriumhalogenide einerseits sowie Kalium- und
Rubidiumhalogenide andrerseits niherungsweise je eine
Gerade. Damit ist die Konstante der Gleichung (1) fir

{81 D. Turnbull u. J. C. Fisher, J. chem. Physics /7, 71 (1949).
91 D. Turnbull, J. appl. Physics 27, 1022 (1950).

[101 D. G. Thomas u. L. A. K. Staveley, 1. chem. Soc. (London)
1952, 4569.

[11) A. Skapski, R. Billups u. A. Rooney, ). chem. Physics 26,
1350 (1957); A. Skapski, R. Billups w. D. Casavant, ibid. 31,
1431 (1959).

[12] F. P. Price, J. Polymer Sci. 42, 49 (1960).

[13] W. D. Kusnezow: EinfluB der Oberflichenenergie auf das
Yerhalten fester Korper. Akademie-Verlag, Berlin 1961. Dort aus-
fithrliches Literaturverzeichnis.
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diese beiden Gruppen von Alkalihalogeniden bestimmt,
so daB fiir beliebige Kristalle der beiden Gruppen von
Alkalihalogeniden die Oberflichenspannung aus dem
Abrieb bestimmt werden kann.

Kusnezow, der nicht wie v. Engelhardt und Haussiihl
unter normierten Bedingungen jeden Kristall einzeln mit
einem Schleifmittel abreibt, sondern je zwei verschiedene
Kristalle gegeneinander schleift, macht — zum Teil auf
Grund der andersartigen Versuchsdurchfithrung — an-
dere Annahmen, die dann auch zu einem anderen Er-
gebnis fithren. Er setzt voraus, dafl beim gegenseitigen
Schleifen zweier Kristalle die Energie zur Vergrofierung
der Oberfliche auf beide Kristalle gleichmidBig verteilt
wird, und daB die abgeriebenen Pulverteilchen der bei-
den Partner gleich grof sind. Aus diesen Annahmen
folgt, daB die abgeschliffenen Volumina den Ober-
flichenenergien umgekehrt proportional sind:

Vi/Vy = Gsz/o'sl 2)

Bei Kenntnis einer einzigen Oberflichenspannung o
konnen somit nach Gleichung (2) weitere Festkorper-
oberflichenspannungen durch Abriebsmessungen be-
stimmt werden.

Die Diskrepanz zwischen den Gleichungen (1) und (2) ditrfte
ihren Grund darin haben, daB Kusnezow die GroBe, v.Engel-
hardr und Haussiihl hingegen die Anzahl der abgeriebenen
Teilchen als konstant annehmen. Abgesehen von der man-
gelnden Konsistenz der beiden Verfahren und dem Geltungs-
bereich der gemachten Annahmen weisen beide weitere
Schwierigkeiten auf: Kusnezow bezicht sich auf den von Born
und Stern(14] berechneten Wert der Oberflichenspannung der
Wiirfelfliche des idealen NaCl-Kristalls, der keineswegs auch
fiir reale Wiirfelflichen des Kochsalzes zutreffen mufl (siehe
Abschnitt I, 6). v. Engelhardr und Haussiihl benutzen als Be-
zugswert auBer den schon besprochenen, aus Daten der
Schmelzen und der Ldslichkeiten gewonnenen Festkorper-
oberflichenspannungen ebenfalls theoretische Werte flir ide-
ale Kristalle. Da die Abriebsversuche in Xylol durchgefiihrt
werden, stellt sich die Frage, inwieweit die Grenzflichen-
spannung zwischen Kristall und Xylol und nicht die Ober-
flachenspannung des Kristalls wirksam wird.

5. Bestimmung aus der Spaltbarkeit

Auf den ersten Blick liegt es nahe, die Oberflichenspan-
nung von Kristallen aus ihrer Spaltbarkeit zu bestimmen,
da beim Spalten pro cm2 die der doppelten Oberflachen-
spannung gleiche Kohisionsenergie aufgewendet werden
muB. Je nach der gewihlten Versuchsanordnung unter-
scheiden wir nach Tertsch13):

a) Bei der Spaltung durch Schlag oder Stofl wird eine
diinne, scharfe Schneide durch einen wohldefinierten
KraftstoB in den Kristall getrieben.

b) Bei der Druckspaltung wird eine diinne, scharfe
Schneide in den Kristall gedriickt.

¢) Zur Bruchspaltung bedient man sich an Stelle der
diinnen Schneide eines Keils mit einem Offnungswinkel
von 60—90 °.

[14] M. Born u. O. Stern, Ber. Berliner Akad. 48, 901 (1919).

[15] H. Tertsch: Die Festigkeitserscheinungen der Kristalle.
Springer-Verlag, Wien 1949.
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d) Die Zugspaltung schliellich geschieht ganz ohne
Spaltwerkzeug; der Kristall wird durch Zug in zwei
Teile getrennt.

Jede der Spaltmethoden liefert fiir ein und denselben Kristall
verschiedene Werte der Spaltarbeit, die in keiner Bezichung
zueinander stehen und auch nicht ineinander umgerechnet
werden konnen; u. U. sind die Ergebnisse sogar qualitativ ver-
schieden: Bei Natriumchlorid verliuft der Teilungsprozel
durch Druck oder Bruch lings der {100}-Ebene, bei StoB hin-
gegen leichter langs der {110}-Ebene 153, Aus diesen Diskre-
panzen ist zu schliefien, daB es im allgemeinen nicht moglich
sein wird, die zum Spalten bendtigte Energie vollstindig in
Oberflichenenergie umzuwandeln, sondern daB je nach den
Versuchsbedingungen wechselnde Anteile der geleisteten me-
chanischen Arbeit zur elastischen Deformation von Spalt-
werkzeug und Schlaggerit und als Verformungsarbeit ver-
braucht oder als Wiarme und moglicherweise Schall dissipiert
werden. Nur so sind die von Joffe und Lewitskaja'163 durch
StoBspaltung gewonnenen extrem hohen Werte zwischen 104
und 106 erg/cm? fiir die Wiirfelfliche des Steinsalzes zu ver-
stehen. Angesichts dieser Schwierigkeiten ist zu erwarten, dal3
bestenfalls Messungen bei sehr tiefen Temperaturen, wie z. B.
die von Gilman17 bei —196 °C in fliissigem Stickstoff durch-
gefithrten Zugspaltungen, fiir Kristalle mit guter Spaltbarkeit
einigermaBen zutreffende Werte der Oberflichen- oder ge-
gebenenfalls der Grenzflichenspannung liefern. Das Ver-
fahren eignet sich héchstens fiir einige wenige Festkérper und
ist selbst bei diesen meist nur in einer einzigen Richtung an-
wendbar. Nichtsdestoweniger diirfte die Spaltbarkeit beim
Glimmer ein recht genaues MaB der Festkérperoberflichen-
spannung sein; dieser Wert wurde neuerdings von Bailey[18}
durch Bruchspaltung zu 315 erg/cm?2 bestimmt.

6. Theoretische Berechnung

Fiir Kristalle vom NaCl-Typ k6nnen an Hand von Mo-
dellvorstellungen theoretische Aussagen iiber die GroBe
der Oberflichenspannungen gewonnen werden. Der-
artige Rechnungen wurden durch Betrachtung der
Coulombschen Anziehung zwischen den Ionen sowie
exponentiell angesetzter AbstoBungskrifte von Born und
Stern 14! durchgefiihrt und unter Beriicksichtigung der
Dispersionskrifte von Born und Géppert-Mayer 1191 pri-
zisiert.

Weitere Verfeinerungen gelangen durch Beriicksichti-
gung der Polarisation der Ionen der Oberfliche, der De-
formation der oberen Kristallschicht unter dem Einflul
der Oberflichenkrifte sowie durch quantenmechanische
Berechnungen (20241, Diese Berechnungen beziehen sich
auf ideale Kristalle und liefern fiir den am hiufigsten

[16} A. F. Joffe u. M. A. Lewitskagja, J. techn. Physik (russ.) /3,
12 (1924).

[17] J. J. Gilman, J. appl. Physics 371, 2208 (1960).

[18} A. J. Bailey in: Haftsysteme und Haftfestigkeit. Dechema-
Monographie Bd. 51. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1964,
S. 21.

[19] M. Borrn u. M. Gdppert-Mayer in: Handbuch der Physik.
Springer, Berlin 1933, Band 24, S. 2.

[201 J. Biemiiller, Dissertation, Universitdt Gottingen 1926.

[21] E. J. Verwey, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65, 521
(1946).

[22] B. M. Dent, Philos. Mag. Ser. 7, 8, 530 (1929).

[23] J. E. Lennard-Jones u. B. M. Deni, Proc. Roy. Soc. (London)
A 127,247 (1928).

[24] F. van Zeggeren u. G. C. Benson, Canad. J. Physics 34, 985
(1956).
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untersuchten Kristall, ndmlich Steinsalz, Werte der
Oberflichenspannung von 70 bis 180 dyn/cm bei Zim-
mertemperatur.

Fiir den gestorten NaCl-Kristall (Realkristall) berech-
neten Benson, Schreiber und Patterson'25) einen Wert
von 112 dyn/cm bei 0 °K, wihrend van Zeggeren und
Benson sowoh! an Hand der klassischen Theorie der
Tonenkristalle 1261 als auch fiir ein einfaches, quanten-
mechanisches Modell fiir den Idealkristalii24l 190
dyn/em bei 0 °K fanden. Es erscheint somit moglich, daf
der iiblicherweise angenommene Wert der Oberflichen-
spannung der {100}-Fliche von 150-170 dyn/cm bei
Zimmertemperatur fiir ideale Kristalle gilt, daB jedoch
die Oberflichenspannung realer Kristalle niedriger ist.

III. Physikalische Chemie der Grenzflichen

1. Fragestellung

Gegenstand der oben beschriebenen Untersuchungen
war der Kristall mit seinen verschieden indizierten Fla-
chen und deren freier Oberfiichenenergie. Der Einfiu}
der den Kiristall im Experiment umgebenden dampf-
formigen oder fliissigen Phase wurde dabei hiufig soweit
wie moglich eliminiert oder — zu Recht oder Unrecht —
vernachlissigt. So unterscheiden sich die im folgenden
zu besprechenden eigentlichen Grenzflichenuntersu-
chungen von den vorangehenden mineralogischen unge-
achtet des gleichen Ziels nicht nur im Gegenstand, son-
dern auch in der Betrachtungsweise.

Es werden entweder in Analogie zu experimentell leicht
zugidnglichen Flissigkeitseigenschaften Aussagen liber
die Oberflichenspannung von FestkOrpern gewonnen
oder aber es werden aus der Wechselwirkung zwischen
Festkorper und Flissigkeit Riickschliisse auf die unbe-
kannte Festkorperoberflichenspannung o, und die
Grenzflichenspannung v zwischen Festkorper und
Fliissigkeit gezogen. Frithere Untersuchungen dieser
Art, z.B. von Berent 271 Pockels 281 oder Antonoff'29),
blieben vor allem deshalb ohne weitreichende Ergebnis-
se, weil die als Gleichgewichtsbedingung zu verstehende
Youngsche Gleichung

Gs — Yst == of-cos (3)

es lediglich gestattet, die Differenz zwischen o, und v
zu bestimmen, nicht aber diese beiden Groflen einzeln
zu ermitteln. (o; ist die Flissigkeitsoberflichenspan-
nung, & der Randwinkel zwischen Fliissigkeit und
Festkorper und o,—v die Benetzungsspannung oder
Taucharbeit Bg.) Der geringe Erfolg der genannten
Untersuchungen und der Umstand, dal Randwinkel

[25]1 G. C. Benson, H. P. Schreiber u. D. Patterson, Canad. J.
Physics 34, 1553 (1956).

[26] F. van Zeggeren u. G. C. Benson, J. chem. Physics 26, 1077
(1957).

[27] St. Berent, Z. Kristallogr. 26, 529 (1896).

[28] A. Pockels, Naturwiss. Rdsch. 30, 383 (1899).

[29] G. N. Antonoff, Philos. Mag. Ser. 7, 1, 1258 (1926); 7, 4.
792 (1927).
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hiufig schlecht reproduzierbar sind, lieB in der Folge
das Interesse am Benetzungsgleichgewicht stark ab-
nehmen.

2. Die kritische Oberflichenspannung der
Benetzung v,

Das Benetzungsgleichgewicht fand durch die Arbeiten
von Zisman et al.[30-321 erneutes Interesse. Zisman
zeigte, daBl Zusammenhiinge zwischen der Fliissigkeits-
oberflichenspannung ¢; und dem Randwinkel & auf
Festkorperoberflichen kleiner Energie bestehen, d.h.
solchen kleinerer spezifischer freier Oberflichenenergie
als die der betreffenden Fliissigkeiten. Innerhalb Reihen
homologer Fliissigkeiten nehmen die Randwinkel gegen
ein und denselben Festkorper mit abnehmender Fliissig-
keitsoberflichenspannung ab. Wenn man die Fliissig=
keitsoberflichenspannungen innerhalb homologer Rei-
hen gegen den Cosinus der Randwinkel auftrigt, erhdlt
man niherungsweise eine Gerade (331 (Abb. 1).

1.0’\,(
TN
03k 2N
T BN,
TN
Sost (517N,
38 (617
L (VAR
07 , DN
2 25
6,[dyn/cm] —

Abb. 1. Zusammenhang zwischen cos & und of, gemessen an Polytetra~
fluordthylen (DuPont) bei 20 °C. Flissigkeiten: (1) Hexan, (2) Heptan,
(3) Octan, (4) Nonan, (5) Decan, (6) Undecan, (7) Dodecan, (8) Tetra-
decan, (9) Hexadecan. o = Flissigkeitsoberflichenspannung; & =
Randwinkel.

In seinen fritheren Arbeiten schrieb Zisman, dafl jede homo-
loge Reihe von Fliissigkeiten bei ein und demselben Fest-
korper eine andere Gerade im (og; cos 9)-Diagramm liefert.
Die Geraden sollten sich in einem Punkt mit der Ordinate
cos® = 1schneiden. Die Abszisse dieses festkdrperspezifischen
Punktes wurde als ,,kritische Oberflichenspannung der Be-
netzung v’ des Festkorpers bezeichnet. In neueren Unter-
suchungen (z.B. [31)) fiihrt Zisman allerdings aus, daB die
MeBpunkte nicht homologer Fliissigkeiten innerhalb eines
gewissen Bandes liegen und der Wert von v, somit unscharf
ist. Die MeBdaten von Fliissigkeiten relativ hoher Oberfla-
chenspannung liegen allerdings nicht auf den mit Fliissig-
keiten relativ niedriger Oberflichenspannungen ermittelten
Geraden, sondern sind nach gréBeren cos 9-Werten hin ver-
schoben; dies wurde von Zisman durch die Wirkung der bei
Fliissigkeiten hoher Oberflichenspannung, z. B. Wasser, vor-
liegenden Wasserstoffbriicken erkldrt. Die kritische Ober-
fiichenspannung der Benetzung vy, erwies sich in den letzten
Jahren — insbesondere angesichts der umfangreichen Arbei-
ten Zismans iiber den Zusammenhang zwischen y¢ und der
chemischen Konstitution der Festkorper — als wichtiges und
brauchbares Hilfsmittel zur Untersuchung der Phdnomene des
Benetzens und Haftens und der damit zusammenhédngenden
Erscheinungen (siche auch Abschnitt IV, 1 und Abb. 2).

[30] W. A. Zisman in P. Weiss: Adhesion and Cobesion. Verlag
Elsevier, New York 1962, S. 176.

[31) W. A. Zisman in: Advances in Chemistry Series 43. Contact
Angle, Wettability and Adhesion. Washington 1964, S. 1.

[32] W. A. Zisman, Ind. Engng. Chem. 55, 19 (1963).
[33]1 H. W. Fox u. W. A. Zisman, J. Colloid Sci. 5, 514 (1950).
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3. Versuche zur Identifizierung der kritischen
Oberflichenspannung der Benetzung mit der
Festkorperoberflichenspannung

Der Umstand, daB8 mit v, erstmals eine festkorperspezi-
fische grenzflichenenergetische Grofle gewonnen ist, zu-
sammen mit Zismans Vermutung, die kritische Ober-
flichenspannung der Benetzung diirfte nicht allzu ver-
schieden sein von der Festkorperoberflichenspannung
o,, mag es nahelegen, die Identitét vony, und g, zu ver-
muten.

Die Behauptung

\{C = Og (t)

stellten Gray 34,351 und Wolfram1361 etwa gleichzeitig
auf. Wolfram ging von der Antonowschen Regel aus,

Yst = Of - Os 5)

die ausschlieBlich fiir den Fall gerade beginnender Sprei-
tung giiltig sein soll, d. h. fiir & = 0 und cos & = 1,s0 daB
aus der Youngschen Gleichung (3)

vsi=os ot (6)

folgt. Der Vergleich der Gleichungen (5) und (6) liefert
dann im vorliegenden Fall
Yst =90 (7a)
und
a5 = Ot (7b)

Unter Beriicksichtigung der Definition von ¥, und Glei-
chung (7b) ergibt sich dann unmittelbar die behauptete
Gleichung (4).

Die Unsicherheit dieser Argumentation liegt darin, daB die
entscheidende und problematische Gleichung (7a) auf dem
Umweg iiber die nicht bewiesene und wohl auch nicht zu be-
weisende (vgl. Abschnitt IV, 1) Gleichung (5) postuliert
wird [371, Anders ausgedriickt: Gleichung (5) als eine Bezie-
hung, die nur dann gelten soll, wenn & = 0 und damit vet
identisch null wird, ist angesichts der Definition von vy, mit
der behaupteten Gleichung (4) inhaltsgleich und ebenso un-
bewiesen.

Gray hingegen geht aus von der analytischen Darstellung der
Zismanschen Geraden (Abb. 1)

cos¥ = 1+ k (ye — o) (8)

wobei k den Anstieg der Geraden bezeichnet, und fithrt das
folgende Gedankenexperiment aus: Ersetzt man die Fliissig-
keit durch den zu betrachtenden Festkdrper, wobei man sich
irgendeine Moglichkeit zur Uberwindung der Kohisions-
krafte des Festkorpers vorstellt, so spreitet der verfliissigte
Festkorper auf sich selbst, so daB die Gleichungen (7) offen-
sichtlich gelten und der Vergleich von Gleichung (8) mit der
Youngschen Gleichung (3) die behauptete Gleichung (4) lie-
fert. Trotz der Plausibilitat dieser Uberlegung bleibt hier wie
bei den Versuchen, aus der Oberflichenspannung der Schmel-
ze die Festkorperoberflichenspannung abzuleiten, zu beden-
ken, daB sich die Oberflichenspannungen von Festkérper und
Schmelze im Verhiltnis von Sublimationswirme zu Schmelz-
wirme unterscheiden diirften. AuBerdem ist es aus der Praxis
der Kristallziichtung wohlbekannt, daB3 beim Ziehen des Kri-
stalls aus der Schmelze diese hiufig einen endlichen Rand-
winkel mit dem wachsenden Kristall bildet.

[34] V. R. Gray, Forest Prod. J. 12, 452 (1962).

[35] V. R. Gray, Vortrag aut dem 4. internat. Kongref fir grenz-
fliichenaktive Stoffe, Brissel 1964.

[36] E. Wolfram, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 182, 75 (1962).

[371 O. Driedger, A. W. Neumann u. P.-J. Sell, Kolloid-Z. u. Z.
Polymere 201, 52 (1965).
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4. Festkorperoberflichenspannung, Randwinkel
und zwischenmolekulare Krifte

In Analogie zu einer Gleichung Berthelots 138! definierten
Good und Mitarbeiter 1397411 einen Wechselwirkungs-
parameter (¥}

B = (o5 - o /12 (550012 )

der durch Division der Adhisionsarbeit durch die mittiere
Kohisionsarbeit der beiden Phasen erhalten wird, Diese
Funktion wird von den Autoren auf zwei Arten benutzt,
um Informationen liber FestkSrperoberflichenspanmnun-
gen Zu gewinnen:

1. Aus den Oberflichenspannungen von Flilssigkeitspaaren
und den zugehorigen Grenzflichenspannungen berechneten
Girifalco und Good die Wechselwirkungsparameter [351 fiir
zahlreiche Fliissigkeitspaare und kamen zu dem SchluB, dafl
@ innerhalb von Gruppen chemisch dhnlicher Fliissigkeiten,
z.B. aliphatischer Kohlenwasserstoffe, gegen Wasser -in
einem Bereich liegt, im genannten Fall zwischen 0,51 und
0,60. Unter der Annahie, daB der Wechselwirkungspara-
meter zwischen festen aliphatischen Kohlenwasserstoffen und
Wasser ebenfalls in diesem Bereich liegt, kann dann iiber eine
Randwinkelmessung die Festkorperoberflachenspannung o
abgeschitzt werden, da die Grenzflichenspannung ve aus den
Gleichungen (9) und (3) eliminiert werden kann:

65 = op(1 + cosD)2/(4 DY) (10

2. Schreibt man in Gleichung (9) an Stelle der freien Energien
die gesamten spezifischen Grenzflichenenergien Z;, ¢ und
['s¢ und kombiniert die so gewonnene Gleichung mit der De-
finitionsgleichung (11) der Immersions- oder Benetzungs-
wiirme B

BT - Zg (1)
so folgt
o= (S - By4d2ye (12)

so daB, die Kenntnis von © und Z¢ wieder vorausgesetzt, die
gesamte spezifische Oberflichenenergie X des Festk&rpers
aus gemessenen Immersionswirmen bestimmt werden
kann (401,

Unter der Voraussetzung, daB3 die Beitrdge verschiede-
ner zwischenmolekularer Krifte zur Oberfiichenspan-
pung additiv sind, schreibt Fowkes 42441 dje Oberfld-
chenspannung von Wasser

Oty Gf}]l - ijl (13

o 4(ViV)l/3
TV & v

[38] D. Berthelot, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 126, 1703, 1857
(1898).

139] L. A. Girifalco u. R. J. Good, 1. physic. Chem. 61, 904
(1957).

[40] R. J. Good, L. A. Girifalco u. G. Kraus, J. physic. Chem. 62,
418 (1958).

[41] R.J. Goodu. L. A. Girifalco, J. physic. Chem. 64, 561 (1960).

[*] Wir schlieen uns J. C. Melroses Bezeichnung ,,interaction
patameter an; R. J. Good gab der Funktion @ unseres Wissens
keine besondere Bezeichnung.

[42] F. M. Fowkes, J. physic. Chem. 66, 382 (19562).
{43) F. M. Fowkes, in [31], S. 99.

[44] F. M. Fowkes, Vortrag auf dem 4. internat. Kongrel fir
grenzflichenaktive Stoffe, Briissel 1964.
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3410 (211 12/ (1 4+ )] Foe 4 oapd + 2/ [(1p2)2/XT] o
(Gly 21y + 2 a2 + 23 (WKT)G/a 031z -+ 20002+ 2/3(ui/KTHIL2

wobei GR den Beitrag der Wasserstoffbriickenbindung
und 6?1 den der Dispersionskrafte angibt; die Ober-
flichenspannung oy, gesittigter Kohlenwasserstoffe be-
steht demgegeniiber lediglich aus dem Beitrag der Dis-
persionskrifte d
Gf, = ay, (14)
An der Grenzfliche zwischen gesattigten Kohlenwasser-
stoffen und Wasser sind im wesentlichen nur Dispersions-
krifte wirksam, so daB sich Gleichung (9) unter der
(stillschweigenden) Annahme ® -~ | folgendermafBen
schreiben 140t
VEifp = Gfdn b o, — 2 V’ cgcfz (i%
Die Berechnung von c&—Werten aus den an mehreren
gesittigten Kohlenwasserstoffen bestimmten Daten o,
und v, liefert fiir den Dispersionsanteil der Ober-

flichenspannung von Wasser o, = 21,8 + 0,7 dyn/cm.
Auf diese Art kann allgemein der Dispersionsanteil von
Fliissigkeitsoberflichenspannungen ermittelt werden.
Zur Ubertragung dieser Uberlegungen auf Festkorper
braucht lediglich die Youngsche Gleichung (3) mit Glei-
chung (15) kombiniert zu werden (f| = s, f; = f)

0'?- (cos® + 1) = 2]/<1<f1 . cs (16)

so daf} also aus Randwinkeldaten und Berechnungen des
Dispersionsanteils der Fliissigkeitsoberfiichenspannung
der Dispersionsanteil o der Festkdrperoberflichen-
spannung berechnet werden kann. Fowkes hat inzwi-
schen die vorstehend skizzierten Uberlegungen auch auf
Immersions- und Adsorptionswidrmen iibertragen 441,
Im Rahmen ihrer molekularen Betrachtung haben Giri-
falco und Good 391 als allgemeinsten Ausdruck fiir den
Wechselwirkungsparameter im AnschluB an Fowler und
Guggenheim45] die Beziehung

_oAvvar o BAe

(V13 + Vo132 (ZA ZAn)U2
abgeleitet, wobei V; und V; die Molvolumina und die
A-Werte die Anziehungskonstanten in einem Lennard-
Jones-Potential bezeichnen. Neuerdings hat Good 46!
unter Beriicksichtigung der iiblichen zwischenmoleku-
laren Krifte, ndmlich der Dispersionskrifte, Induktions-
krifte und Dipolrichtkrifte, die Gleichung (17) folgen-
dermaBen explizit formuliert:

(18}

«: Polarisierbarkeiten; uv.: Dipolmomente; I: lonisationsenergien

Fiir einige Festkorper bekannter chemischer Konstitu-
tion, u.a. Polytetrafluoridthylen (Teflon), berechnet
Good mit einer Reihe von Oberflichenspannungen von
Flissigkeiten (deren Randwinkel gegen die betreffenden
Festkorper Zisman und Mitarbeiter bestimmt hatten)
die Festkorperoberflichenspannungen o aus Glei-
chung (10). Die Wechselwirkungsparameter wurden aus

[451 R. H. Fowler u. E. A. Guggenheim: Statistical Thermo-

dynamics. Cambridge Press, Cambridge 1939.
[46] R.J. Goodin [31], S. 74.
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den molekularen Daten geméif3 Gleichung (18) bestimmt.
Fiir Teflon streuen die Werte filr g, von 15 bis 35
dyn/cm; der Mittelwert liegt bei 6, == 24 dyn/cm, wobei
das Dipolmoment der Teflonoberfliche zu @ — 1,2
Debye angesetzt wurde. Ein Dipolmoment von p. == 0,
das Good fiir physikalisch weniger sinnvoll hilt, ergibe
g -+ 21 dyn/em.

Die Berechnungen von Good ebenso wie diejenigen von
Fowkes und die Uberlegungen Zismans setzen die —
durch viele Argumente gestiitzte — Annahme voraus,
daB, falls 6; > o, die Flissigkeit nicht auf der freien
Festkorperoberfliche adsorbiert wird. Neuerdings wird
diese Voraussetzung von Melrosel47l bezweifelt; er
schitzt die Modifizierung der Festkérperoberflichen-
spannung durch Dampfadsorption groBenordnungs-
miBig auf 10 dyn/cm und kommt infolgedessen zu Ab-
schitzungen von Festkorperoberflichenspannungen, die
deutlich gréBer ausfallen als die Energiewerte von Good,
Fowkes und Zisman. Nach Melrose soll beispielsweise
die Oberflichenspannung von Teflon ¢, = 34 dyn/cm
betragen.

IV. Die grenzflichenenergetische Zustandsgleichung
und die Festkorperoberflichenspannung

1. Grundlage

Molekulare Betrachtungen wie etwa die von Good zielen
im Prinzip darauf ab, Informationen iiber die indivi-
duellen grenzflichenenergetischen Grofien, beispiels-
weise die Festkorperoberflichenspannung o, aus den
bekannten zwischenmolekularen Wechselwirkungen zu
gewinnen. Die Kapillaritdtstheorie andrerseits gibt in
Form der Youngschen Gleichung (3) Antwort auf die
Frage, wie das Gleichgewicht zwischen einer festen Phase
der Oberflichenspannung &, und einer fliissigen Phase
der Oberflichenspannung o; bei einer ebenfalls vorgege-
benen Grenzflichenspannung y,s beschaffen ist. Beide
Betrachtungsweisen sind somit ungeeignet, die Frage zu
beantworten, ob zwischen den drei grenzflichenenerge-
tischen GrundgroBen oy, 6; und v, weitere Beziehungen
bestehen, oder préziser, ob die Grenzflichenspannung
Y in irgendeiner Bezichung zu den durch die Vorgabe
von Festkorper und Fliissigkeit festgelegten Energie-
werten 6, und oy steht.

Eine allgemeine derartige Beziehung wurde frither nicht er-
wartet, da es bei Betrachtung ein und desselben Festkorpers
im Kontakt mit zwei Fliissigkeiten verschiedener chemischer
Konstitution, aber gleicher Oberflichenspannung — bei nie-
deren Alkoholen und Alkanen ist das ndherungsweisc der
Fall — auf Grund der verschiedenen zwischenmolekularen
Krifte als wahrscheinlich galt, daBl auch die Grenzfiichen-
spannungen Ysr verschieden ausfielen. Die einzige trotzdem

bekannt gewordene Beziehung dieser Art481 postuliert fiir
nicht mischbare Flissigkeitspaare fif;

Yiify = & Ofy Gf2| (19)

Der Vergleich mit Meflidaten zeigt, auch wenn man die Schwie-
rigkeiten wegen partieller Mischbarkeiten beriicksichtigt, daf3
Gleichung (19) im allgemeinen nicht zutrifft.

47 J. C. Melrose, in [31], S. 158.
[48] G. Antonow, J. Chim. physique 5, 372 (1907).
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AufBlerdem sind o5 und damit auch v im allgemeinen nur
groBenordnungsmiBig bekannt, so daBl eine funktionale Be-
ziehung zwischen den grenzflichenenergetischen Grund-
grofien im Falle cines Festkorpers und einer Fliissigkeit nicht
ohne weiteres festgestellt werden kann.

Unbeschadet dieser Schwierigkeiten kann eine Beziehung
zwischen o, o; und v, gefunden werden, und zwar
durch Betrachtung des Benetzungsgleichgewichts [49,501
zwischen ein und demselben Festkorper und verschiede-
nen Flissigkeiten. Setzen wir im Anschlull an Zisman
voraus, daf3 die Festkdrpercberfidchenspannung durch
den Koentakt mit Fliissigkeiten und deren Ddmpfen nicht
gedndert wird, wenn oy > 6 ¥, so ist der Randwinkel
zwischen dem Festkorper der Oberflichenspannung o,
fiir jede Flussigkeit der Oberflichenspannung o; auf
Grund der Youngschen Gleichung (3) eine eindeutige
Funktion der Grenzflichenspannung v, Besteht zwi-
schen den drei grenzflichenenergetischen GrundgroBen
a,, 0r und v, eine funktionale Beziehung, so heift das,
daB bei festgehaltenem &, und einer stetigen Anderung
von ¢; die Grenzflichenspannung v, und damit cos &
sich ebenfalls stetig dndern, d.h. es mul} unter den ge-
nannten Bedingungen die Auftragung der Oberflichen-
spannung oy beliebiger Fliissigkeiten gegen cosd fir ein
und denselben Festkorper — genauer fiir ein und dieselbe
Festkorperoberflichenspannung o, — eine stetige Kurve
ergeben. Abbildung 2 zeigt, daB dies entgegen den
sich auf spezifische Wirkungen zwischenmolekularer
Kriifte griindenden Erwartungen der Fall ist, insbeson-
dere unter Beriicksichtigung der allen Randwinkelwerten
anhaftenden Unsicherheiten. Der Befund der Abbil-
dung 2 besagt, daB zwischen den grenzflichenenergeti-
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Abb. 2. Tsotensosoliden im (cos &; cf)-Diagramm, gemessen bei 20 °C
an (10): Methacrylsiure-pentadecafluoroctylester (C;Fs—CH;—0O0OC
—C(CH3)==CH;) und (1/): Pentafluor-nonadecansiure
(CF3—CF2—(CH))s—COOH). Flissigkeiten (Beispiele): Fiir den Fest-
korper (10) n-Alkane, Silicone, perhalogenierte Kohlenwasserstoffe,
Kohlenwasserstoffe. Fiir den Festkorper (11) n-Alkane (C;-, Cg-, Cyg-,
Cii-, Ciz2-, Cya-, Cy4-, Cig-), Wasser, Formamid, Dijodmethan, Glykol,
Trikresylphosphat, Bicyclohexyl. op = Fliissigkeitsoberflichenspannung,
£ — Randwinkel.

[49] A. W. Neumann u. F.-J. Sell, Z. physik. Chem. 227, 187
(1964).

[50] P.-J. Sell, Z. physik. Chem. NF 39, 322 (1963).

[*] Wenn o > oy, ist die Adsorption der Fliissigkeit von eincr
Erhdhung der freien Energie der Festkorperoberfliche begleitet.
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schen GrundgrdoBen o,, or und vy eine Zustandsglei-
chung

F (o5, of, ysp) = 0 (20

besteht (vgl. hierzu auch Abb. 1 und Abschnitt IlI, 2).

Einer quantitativen Behandlung derartiger Kurven kon-
stanter Festkorperoberflichenspannung (,,Isotensoso-
liden®) steht unter anderem die relativ starke Streuung
der Melldaten entgegen; trigt man indessen auf der
Abszisse an Stelle der Fliissigkeitsoberflichenspannung
o; die Benetzungsspannung

Bsf = 05 - vst = op-cost) 21)
auf, so wird die Streuung der MeBdaten stark reduziert
(Abb. 3).
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen cos & und op'cos & = ﬁsf = Og—Ygf
(,,Benetzungsspannung‘). Bedingungen und Substanzen wie in Abb, 2.

Um verschiedene FestkOrper miteinander vergleichen
zu kénnen, ist es notwendig, sich auf dquivalente Punkte
der Isotensosoliden zu beziehen. Wir wihlen zu diesem
Zweck den maximalen, durch Extrapolation auf cos% =
1 gewonnenen und als ,kritische Benetzungsspannung
Bt e’ bezeichneten Wert von op. cos%. Durch Auf-
tragen der so gewonnenen festkdrperspezifischen Werte
Bet keir VoR verschiedenen Festkdrpern gegen cos ¥ fiir
jeweils ein und dieselbe Fliissigkeit der Oberflichen-
spannung o¢ erhilt man auf Grund der Gleichung (20)
ebenfalls stetige Kurven (Abb. 4), die ,,Isotensoliqui-
dens< [511,

Abbildung 4 entnehmen wir, daB fiir ein und denselben
Festkorper der Randwinkel mit abnehmender Fliissig-
keitsoberflichenspannung abnimmt, anders ausgedriickt
daB cos% zunimmt; Abbildung 3 zeigt, daB} mit zuneh-
menden cosd-Werten die Benetzungsspannung 3y (=
o,~Ysr) ebenfalls zunimmt, so daB} nach Gleichung (3)
die Grenzflichenspannung vy mit abnehmender Fliissig-

[51] A. W. Neumann u. P.-J. Sell, Z. physik. Chem. NF 4/, 183
(1964).
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Abb. 4. Zusammenhang zwischen cos & und og (= ﬁsf krit)’ gemessen
bei Zimmertemperatur an mehreren Festkorpern gegen vier Fliissig-
keiten verschiedener Oberflichenspannung (Isotensoliquiden).

(12): Sebacinsdure-bis-2-dthylhexylester, o = 31,0 dyn/cm

(13): Glykol op = 47,7 dyn/cm

(14): Formamid af = 58,2 dyn/cm

(15); Wasser op = 72,8 dyn/cm

4 == Randwinkel. B¢ it (=0,4) = kritische Benetzungsspannung. Einige
Festkorper sind durch senkrechte Pfeile bezeichnet: (16): Perfluor-
laurinsdure, (17): Pentadecafluortetracosansidure, (18): Undecafluor-
docosansidure, {19): Polyithylen (BASF), (20): Ultramid (BASF)
(siehe auch Tabelle 2).

keitsoberflichenspannung abnimmt. Die Auftragung
von Isotensosoliden im (of; 6 costd)-Diagramm [52]
zeigt (Abb. 5), daB diese Kurven offenbar parallel zur
or-Achse in die Punkte 6; = 3y €inmiinden. Aus der
Youngschen Gleichung (3) folgern wir, da

d(as —ysp)/d of = —d ygt/dog  (22)

daB fiir diese Punkte

(dyst/d oDop > Byp gz =0 23

d.h. fiir 6¢ = B¢t 1y NIMmt v, €inen minimalen Wert
an. Da nicht einzusehen ist, daB die Grenzflichenspan-
nung ¥,e zwischen einem Festkdrper und einer Fliissig-
keit nicht null sein kann, der Wert von v fiir 6y —
Bt krit jedoch nach Gleichung (23) minimal wird, ist es
naheliegend, analog zur Begriindung des Nernstschen
Theorems

e G
20 r
~8o0-0qg o
X300 ZaX e O\o\
T 10F r— % ~o_ i1
Aoor 101 ™ S
g x
=10k x
=
% -nf x °\
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o} x
Y Y N L 1 i N
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R502.5] 6, ldyn/ecm] ——
Abb. 5. Isotensosoliden im (of; op-cos 8)-Diagramm, gemessen bei

20°C gegen mehrere Fliissigkeiten (Beispiele siehe Abb. 2).

[52] P.-J. Sell u. A. W. Neumann, Z. physik. Chem. NF 41, 191
(1964).
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zu setzen; damit folgt aus Gleichung (21)

Bsf krit = Os 25)

Soll die grenzflichenenergetische Zustandsgleichung (20) ex-
plizit formuliert werden 137], so ist eine physikalisch sinnvolle
Funktion der drei grenzflichenenergetischen GrundgrdfBen
zu suchen, die so beschaffen ist, daB3 alle in Frage kommenden
Funktionswerte eindeutig einer der drei GrundgrdfBen zuge-
ordnet sind. Da o5 und oy durch die Vorgabe von Festkorper
und Fliissigkeit naturgemiB als die unabhiingigen Variablen
zu betrachten sind, kommt als abhingige und den genannten
Funktionswerten zuzuordnende GrundgréBe nur die Grenz-
flichenspannung vt in Frage.

Wir untersuchen den von Girifalco und Good definierten
Wechselwirkungsparameter (Gleichung (9)) auf seine
Eignung als Zustandsfunktion. Zur Priifung der Vermu-
tung, daB @ nur eine Funktion von v ist, wurden die
Isotensosoliden der in [501 und [53) untersuchten Fest-
kérper im (og; v4p)-Diagramm aufgezeichnet und @ fiir
verschiedene Werte von <y, berechnet. Innerhalb der
Streuung der MeBpunkte in dem uns derzeit zugingli-
chen Energieintervall 10 < 6, < 44 dyn/cm und 20 <
6¢ < 73 dyn/om sind die ein und demselben vyWert
zugeordneten ®-Werte konstant. Die gemittelten O®-
Werte, aufgetragen gegen die zugehdrigen v -Werte, er-
geben anndhernd eine Gerade; ihre Gleichung lautet

D = —0,0075 - ysg + 1 (26)

Eliminieren wir @ aus den Gleichungen (9) und (26), so
erhalten wir im Grenzflichenspannungsbereich von 0
bis etwa 40 dyn/cm als grenzflichenenergetische Zu-
standsgleichung niherungsweise

vst= () o5 - }/or2/(1 ~ 0,015 }/or.05). @7

Gleichung (27), zusammen mit der Youngschen Glei-
chung (3), gestattet es prinzipiell, aus der Fliissigkeits-
oberflaichenspannung und dem Randwinkel fiir jede
Kombination Festkorper/Fliissigkeit im oben angege-
benen Energieintervall die FestkOrperoberflichenspan-
nung und die Grenzflichenspannung zu berechnen [541,

2. Ergebnisse

In Tabelle 1 sind auf diese Art und Weise gewonnene
Werte der Festkorperoberfiichenspannung von Per-
fluorlaurinsiure sowie die Fliissigkeitsoberflichenspan-
nungen und Randwinkel [55] vieler Fliissigkeiten zusam-
mengestellt. Eine Abhéngigkeit der Werte der Fest-
kdrperoberflichenspannung von den Fliissigkeitsober-
flichenspannungen liegt innerhalb der Fehlergrenzen
ebenso wie bei den 6,-Werten der in Tabelle 2 enthalte-
nen Festkorper nicht vor. Dies ist u.a. nicht nur als Be-
stitigung der vorangehenden theoretischen Uberlegun-
gen, sondern insbesondere auch als Beweis der Richtig-
keit der in den Gleichungen (26) und (27) auftretenden
[531 K. L. Wolf, O. Driedger, A. W. Neumann u. P.-J. Sell in [18],
S. 31.

[54] Einzelheiten der Auswertung der durch Kombination der
Gleichungen (3) und (27) entstehenden kubischen Gleichung siehe
O. Driedger, A. W. Neumann u. P.-J. Sell, Kolloid-Z. u. Z.
Polymere 204, 101 (1965).

[55] E. F. Hare, E. G. Shafrin u. W. A. Zismaun, J. physic. Chem.
58,236 (1954).
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Konstanten zu werten. In Spalte 3 der Tabelle 2 sind
einige von Good aus Daten der zwischenmolekularen
Krifte nach den Gleichungen (10) und (18) berechnete
Werte der Festkorperoberflichenspannungen angege-
ben. Angesichts der Vielzahl der von Good benutzten
Daten und deren Unsicherheit ist die Ubereinstimmung
mit den Werten der Spalte 2 der Tabelle 2 bemerkenswert.

Tabelle 1. Die Festkorperoberflichenspannung og von Perfluorlaurin-
séure bei 20 °C, berechnet nach den Gleichungen (3) und {27) aus Flis-
sigkeitsoberflichenspannungen of und Randwinkeln § [55].

s of & ag
Fldssigkeiten [dyn/em] [Grad] [dyn/cm]
CH;[S8i(CH3);014Si(CH3); 18,1 60 10,4
Perfluoralkan (FCD — 330) 20,2 48 14,2
Octan 21,8 65 12,8
CF,Cl—CCL—CF,Cl 22,8 49 15,8
H(CF,)¢CH,OH 23,8 62 13,3
Decan 23,9 70 11,3
H(CF;);CH,OH 24,5 65 12,9
Di-n-amylidther 249 68 12,3
Dodecan 25,4 74 11,0
Tetrachlorkohlenstoff 26,7 69 13,0
Tetradecan 26,7 76 10,9
p-Difluorbenzol 27,0 66 14,0
H(CF,),CH;OH 27,6 68 13,7
1-Octanol 27,6 70 13,6
Hexadecan 27,6 78 10,9
CFCl,—CF,—CCl; 27,8 66 14,4
Polydthylen V-120 27,8 78 11,0
Di-n-decylither 28,4 79 11,0
Benzol 28,9 75 12,3
Octansidure 29,2 69 14,3
Hexamethylen-bis-

(2-dthylhexanoat) 30,2 77 12,3
Tetrakishexansdureester

des Pentaerythrits 30,4 80 11,5
Polyithylen SS 903 30,4 81 11,2
8-p-Tolylnonadecan 30,7 83 10,8
Bis-(2-ithylhexyl)-sebacat 31,1 79 12,1
Bis-(2-athylhexyl)-phthalat 31,2 78 12,5
n-Decylbenzol 31,2 83 11,0
9-(cis-Bicyclo[3.3.0]oct-2-yl-

methyl)-heptadecan 31,2 84 10,7

CHZ'(EH‘CBHI'I
<I; CgHyy
[ ———
[ 2]
4-Cyclohexyleicosan 31,6 83 11,1
1-Cyclohexyl-2-(cyclohexyl-

methyl)-pentadecan 32,7 84 11,3
1-Perhydronaphth-1-yl-

undecan 32,7 84 11,3
tert.-Butyl-naphthalin 33,7 86 11,0
9-n-Dodecylperhydro-

phenanthren 34,2 86 11,2
1,1":3’,1”"-Tercyclopentan 34,6 85 11,7
1,7-Dicyclopentyl-4-(3-cyclo-

pentylpropyl)-heptan 34,6 86 11,4
1,1-Di-(perhydronaphth-1-yl)-

undecan 35,1 88 10,9
Perchlorbutadien 36,0 81 13,7

CCl,=CCI-CCl=CCl,

Benzyl-phenyl-

undecandioat

C¢H;—CH,—00C—

(CH2)y—COO—CsH5 37,7 92 10,6
Perchlorpropen 38,1 81 14,6
Trikresylphosphat 40,9 83 15,1
Tetrachlorbiphényt

(Araclor 1248) 44,2 96 11,5
1-Bromnaphthalin 44,6 92 i3,1
Trichlorbiphenyl

(Araclor 1242) 45,3 94 12,6
Dijodmethan 50,8 103 11,0
Glycerin 63,4 102 16,3
Wasser 72,8 105 (19,8)

(fehlerhaft)
Mittelwert 12,34+ 0,2
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belle 2. Oberflichenspannungen og mehrerer Festkorper.

Os ber. Ss ber. Anzahl
stkérper Idynfem] [dyn/cm] der
1541 [56] Mebwerte
Jlychlortrifluordthylen [57] 30,0 + 0,8 38 9
Iytetrafluordthylen
(Teflon) (21) 58,59} [a] 18,8 + 0,3 24 (21) 24
rfluorlaurinsdure (16)
C11F23COOH [55] 12,3+ 0,2 13 45
sarinsdure (22) C17H3sCOOH {60] 21,8 + 0,4 — 17
ntafluornonadecansidure (11)
CF3—CF;—(CHz2)16—COOH [61] 17,9 £ 0,3 — i8
:ptafluoreicosansdure (23)
CF3—(CF;);—(CH_)1s—COOH[61] 17,6 + 0,3 — 16
ndecafluordocosanséure (/8)
CF3—(CF3)4—C(H2)16—COOH [61] 14,7 + 0,3 — 16
:ntadecafluortetracosansiure (17)
CF3—(CF;)s—{(CH3)1s—COOH[61} 13,1 £ 0,3 — 27
rfluorstearinsdure (24)
C17F35COOH [60] 8,8 4 0,3 — 9

Die prinzipielle Moglichkeit der Bestimmung der Fest-
korperoberflichenspannung aus einer einzigen Fliissig-
keitsoberflichenspannung und dem zugehorigen Rand-
winkelwert gestattet die Erfassung der Zusammenhénge
zwischen Festkorperoberflichenspannung und chemi-
scher Konstitution. Als Beispiel sind in Abbildung 6 die
Festkorperoberflichenspannungen der Stearinséure (22)
und einiger fluorierter Sduren gegen die Linge der fluo-
rierten Kette aufgetragen. Die Verbindungen (11), (23,
{18) und (17) sind Stearinsduren, bei denen ein Wasser-
stoffatom an C-18 durch einen Perfluoralkylrest ersetzt
ist. ErwartungsgemiB zeigt sich, daf die Fluorierung
weniger C-Atome eine starke Erniedrigung der Ober-
flichenspannung bewirkt und daB bei sehr langen per-
fluorierten Ketten o, gegen einen Sittigungswert kon-
vergiert.

5 (22)
20
1M°N\e123)
€
21 o,
=3 (18}
2 \ (17)
© C\
\\\\
~
[ S~ (24
o
' I L
0 5 10 15
n—-
Abb. 6. Festkorperoberflichenspannungen einiger fluorierter Fett-

siduren in Abhingigkeit von der Linge der perfiuorierten Kohlenwasser-
stoffkette (Verbindungen siebe Tabelle 2).

Die bisherigen Erorterungen des Benetzungsgleichgewichts
beziehen sich auf Festkorper kleiner Energie, bei denen der
Randwinkel gegen Fliissigkeiten, die der Bedingung o > o5
geniigen, eine Funktion der sich in der Oberflichenspannung

[56] R.J. Good in [31], S. 74.

[57] H. W. Fox u. W. A. Zisman, J. Colloid Sci. 7, 109 (1952).
[58] A. H. Ellison uw. W. A. Zisman, J. physic. Chem. 58, 260
(1954).

[59] A. M. Schwarz, C. A. Rader u. E. Huey, in [31], S. 250.

[60] E. G. Shafrin u. W. A. Zisman, J. physic. Chem. 61, 1046
(1957).

[61] E.G. Shafinu. W. A. Zisman, J. physic. Chem. 66, 740 (1962).
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os auvsdriickenden chemischen Konstitution der Festkorper
ist. Festkorper hoher Energie, d. h. solche, deren Oberfiichen-
spannung groBer ist als die des Wassers, sind jedoch in der
Atmosphire stets mit einer wiBrigen Adsorptionsschicht be-
deckt, da diese Adsorption unter Energiegewinn verlauft. Um
die Betrachtung auf derartige Féille auszudehnen, wurden
Randwinkelmessungen auf den Wiirfeiflachen von Kalium-
bromid, Natriumchlorid und Lithiumfluorid gegen Queck-
silber im Vakuum bei 1074 Torr Restdruck ausgefiihrt [*). Zur
Beseitigung der adsorbierten Wasserschicht wurden die Kri-
stalle vor der Messung bei angelegtem Arbeitsdruck bei ca.
500 °C ausgeheizt. Nach dem Abkiihlen ergaben sich fiir alle
drei Kristalle die gleichen Randwinkel wie vor dem Aus-
heizen (ca. 132—134°). Daraus ist zu schlieBen, daB die bei
500 °C zweifellos[62] gesiuberten Kristallfiichen beim Ab-
kiihlen irgendwelche Restgase readsorbieren.

Der Versuch, Randwinkelmessungen bei h6heren Tem-
peraturen auszufiijhren, hatte einen gewissen Frfolg: Es
zeigte sich, daB die Randwinkel der drei Kristalle gegen
Quecksilber zwischen 150 °C und 200 °C nicht sehr tem-
peraturabhiingig waren und erst unterhalb 150 °C rasch
anstiegen. Im AnschluB an die Uberlegungen von John-
son und Dertre'63] wurde den Riickzugwinkeln 9y, die
bei partieller Besetzung der Oberfliche durch adsor-
bierte Stoffe hauptsdchlich die Stellen hoherer Fest-
korperoberflichenspannung kennzeichnen, besondere

Tabelle 3. Randwinkel von Quecksilber gegen [100]-Flichen von Al-
kalihalogeniden und die zugehorigen Festkdrperoberflichenspanaungen
(gemessen bei 150—180°C; errechnete Werte fiir Zimmertemperatur).

SsHg oy
;}?}‘ fdyn/cm} {dyn/cm]
beob. ber. [3]
KBr 120 120 135
NaCl 115 138 170
LiF 104 181 354

Beachtung geschenkt. Die gemessenen Randwinkel-
werte Oy sind in Tabelle 3 zusammengestellt; die Aus-
wertung kann jedoch nicht rechnerisch aus der Zustands-
gleichung erfolgen, da deren Giiltigkeit nur fiir ein rela-
tiv kleines Energieintervall gezeigt wurde. Die Auswer-
tung geschieht deshalb am einfachsten mit Hilfe der Iso-
tensoliquiden von Quecksilber.

Wie Abbildung 4 zeigt, werden die Isotensoliquiden mit
zunehmender Fliissigkeitsoberflichenspannung gerad-
liniger und weisen hochstens bei kleinen Festkorperober-
flichenspannungen eine merkliche Kriimmung auf, Zur
Bestimmung einer etwaigen Kriimmung wurden die
Randwinkel von Quecksilber gegen Teflon, Polystyrol
und Polyamid (Ultramid) gemessen und gegen die be-
kannte Festkorperoberflichenspannung dieser Stoffe
aufgetragen. Da sie in Abbildung 7 praktisch auf die
Verbindungsgeraden der Punkte (0; — 1) und (480; + 1)
fallen, liegt somit die Isotensoliquide von Quecksilber
fest. Mit dieser Geraden konnen die Randwinkelwerte
der Tabelle 3 den gesuchten FestkOrperoberflichenspan-
nungen zugeordnet werden. Die gemessenen Werte von
KBr und NaCl sind etwas niedriger als die berechneten
Werte; die Differenz wird unter Beriicksichtigung der

[*] Der apparative Aufbau wird demnichst von O. Driedger be-
schrieben werden.

[62] H. Bethge, Physica Status solidi 2, 3 (1962).

[631 R. E. Johnson jr.u. R. H. Dettre, J. physic. Chem. 68, 1744
(1964).
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Abb, 7. Isotensoliquide von Quecksilber bei Zimmertemperatur im

(cos® ; ag)-Diagramm gegen (2/) (siche Tabelle 2), (25): Polystyrol
(BASK), (20) (siche Legende zu Abb. 4), und Quecksilber.

MeBtemperatur (150—180 °C) noch etwas geringer, da
die berechneten Werte sich auf Zimmertemperatur be-
ziehen. Die Diskrepanz zwischen gemessenem und be-
rechnetem Wert fiir LiF ist derzeit nicht erklérlich; sie
konnte auf starker Restgasadsorption beim Abkiihlen
beruhen.

3. Ausweitung und Anwendung

Die hier beschriebenen Vorstellungen gestatten die Er-
mittlung wichtiger grenzflichenenergetischer GroBen
und die Klidrung der Frage, inwieweit die verschieden-
sten Grenzflichenphinomene energetisch und inwieweit
sie unmittelbar durch spezifische Wirkungen zwischen-
molekularer Krifte und nicht nur mittelbar auf dem
Umweg iiber die Grenzflichenenergien bestimmt sind.

Parallelen zwischen Reibung und Haftfestigkeiten schei-
nen ihren Grund darin zu haben, da8 beide Phinomene
grenzflichenenergetisch bedingt sind. Die Haftfestigkeit
nimmt mit abnehmender Grenzflichenspannung zwi-
schen Adhisiv und Adhisend ebenso zu [531 wie der Rei-
bungskoeffizient mit zunehmender Festkorperober-

ZUSCHRIFTEN

flichenspannung [64], Ubliche Fliissigkeiten und deren
Dimpfe sind auf Festkorperoberflichen hoher Energie
oberflichenaktiv; die Untersuchung des Benetzungs-
gleichgewichts erlaubt, die Phinomene quantitativ zu
erfassen (651, Die Sedimentation und damit zusam-
menhingende Erscheinungen an pulverférmigen Fest-
korpern niedriger Energie sind primir grenzflichen-
energetisch bestimmt, wie die Abhingigkeit der Sedi-
mentvolumina von der Oberflichenspannung der Sedi-
mentationsfliissigkeiten zeigt [66], Die Oberflichenspan-
nung fester Lackierungen spielt offenbar eine wichtige
Rolle bei den Vorgidngen des Verschmutzens, der Reini-
gung und vor allem der Korrosion (671,

Gleichung (20) bezieht sich auf das Benetzungsgleich-
gewicht zwischen einer reinen Fliissigkeit und einem
Festkorper; sie 1dBt sich auch auf Zweifliissigkeitssy-
steme, d.h. Systeme fest/fliissig/fliissig, iibertragen, je-
doch offenbar ohne diese vollstdndig zu charakterisie-
ren 681, Die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit
von Randwinkeln (und Fliissigkeitsoberflichenspan-
nungen) liefert die Temperaturabhingigkeit von Fest-
korperoberflichenspannungen und Grenzflichenspan-
nungen fest/flilssig, d.h. also die zugehorigen Entro-
pien [69,701; damit ist die Mdoglichkeit gegeben, Grenz-
flichenphdnomene thermodynamisch zu untersuchen.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium fiir die
Unterstiitzung dieser Untersuchung.

Eingegangen am 22, Mirz 1965 [A 5031
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Strahlenchemische Synthese
von Phosphonium- und Arsonium-Salzen

Von Dr. H. Drawe und Dr. G. Caspari

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung,
Sektor Strahlenchemie, Berlin

In Gemischen von Triphenylphosphin oder Triphenylarsin
mit Arylhalogeniden erzeugt vy-Strahlung (Strahlenquelle:
Co—60) Tetraarylphosphonium-Salze (Tabelle) bzw. Tetra-
arylarsonium-Salze. Die G-Werte sind von der GréfBenord-
nung fiir einstufige Reaktionen. Sie sind hoch genug, um mit
Hilfe einer starken Strahlenquelle Mengen von 10 bis 100 g
in einem Ansatz herzustellen. Arsoniumsalze entstehen mit
etwa zehnmal kleinerer Ausbeute. Die strahlenchemische
Ausbeute ist unabhingig von der Dosisleistung und wird vom
Sauerstoffgehalt der Mischung nicht beeinflult. Die Abbil-
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Abb. 1. Strahlenchemische Ausbeute destTetraphenylphosphonium-
chiorids. '

Ordinate: G-Wert [Molekeln/100 eV].
Abszisse: Mol-% Chlorbenzol im Gemisch mit Triphenylphosphin.
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