
mit Vinylpolymeren, z. B. Polystyrol, eignen sich beson- 
ders Tetrabrombutan, 1,2-Dibromtetrachlorathan, 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- 
notigten Zusatze geringer werden. Zu umfangreiche Zu- 
satze konnen andere Eigenschaften des Kunststoffs be- 
einflussen. Eine weitere Verminderung des Zusatzes ist 
durch die Beobachtung [721 moglich geworden, darj Ver- 
bindungen, die leicht in freie Radikale zerfallen, synergi- 
stisch mit der Bromverbindung wirken. So haben etwa 

1721 J.  Eichhorti, J .  appl. Polymer Sci. 8, 2497 (1964); A .  K. Jahrz 
u. J.  W. Vandcrhoff, ibid. 8, 2525 (1964). 
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0,s % Tetrabromathan zusanimen mit 0,5 % Dicuniyl- 
peroxid in Polystyrol den gleichen feuerverhutenden 
Effekt wie 5 % Tetrabromathan allein. 
Die auf der Erde insgesamt verfugbare Brommenge er- 
scheint beinahe unbegrenzt, da die Ozeane eine nahezu 
unerschopfliche Bromquelle sind. In der organischen 
Synthese haben Bromverbindungen vielfaltige Verwen- 
dung gefunden. Demgegeniiber ist die Anwendung an- 
organischer Bromverbindungen bisher auf verhaltnis- 
mal3ig wenige Substanzen beschrankt geblieben. Neue 
Untersuchungen diirften aber auch hier zu weiteren 
Verwendungsmoglichkeiten fiihren. 
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Die Oberflachenspannung fester Korper 

VON P.-J. SELL UND DR. A. W. NEUMANN 

INSTITUT FUR PHYSIK UND CHEMIE DER GRENZFLACHEN, MARIENTHAL/PFALZ 
(FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT) 

FestkorperoberPiichenspannungen sind im Gegensatz zu Flussigkeitsober~achenspannungen 
der direkten Messung kaum zuganglich. Im AnschluJ an die Besprechung der wichtigsten 
bisherigen Verfahren, die alle mit Unsicherheiten behaftet sind, wird die Bestimmung der 
Oberflachenspannung fester Korper aus dem Benetzi~ngsgleichgewich f heschrieben. 

I. Einleitung 

Es gibt fur kaum eine andere physikalische GroiDe so 
viele MeBverfahren wie fur die Oberflachenspannung 
(spezifische freie Oberflachenenergie) von Fliissigkeiten. 
Diese Vielfalt der MeDmethoden hat, wenn wir nur die 
statischen und quasistatischen Verfahren ins Auge fas- 
sen, im wesentlichen zwei Griinde: Die Oberflache einer 
Flussigkeit kann ohne Schwierigkeit derart vergrorjert 
werden, darj die dabei zu leistende Arbeit vollstandig als 
Oberflachenarbeit der Dimension Energie pro Flache 
([erg/cm2]) oder Kraft pro Lange ([dyn/cm]) verbraucht 
wird. Auf dieser Grundlage beruhen beispielsweise die 
Verfahren der Blasendruckmethode sowie des Bugel- 
oder Ringabreirjens aus der Flussigkeitsoberflache, wo- 
bei die Flussigkeitsoberflachenspannung durch die dazu 
notwendige Kraft pro Langeneinheit bestimmt ist LI1. 

Zum anderen bilden Fliissigkeiten in dem Bestreben, bei 
vorgegebenem Volumen ihre Oberflachen oder gegebe- 
nenfalls Grenzflachen zu minirnalisieren, unter der Wir- 
kung von Kohasion und Adhasion bestimmte Tropfen- 
und Meniskenformen aus, welche die Bestimmung der 
Fliissigkeitsoberflachenspannung gestatten 121. 

Bei Festkorpern liegen die Verhaltnisse jedoch anders : 
Weder tritt bei einer Oberflachenvergrorjerung die ge- 

[I] Einzelheiten uber derartige Methoden siehe z.B. K .  L .  Worf: 
Physik und Chemie der Grenzflachen. Springer-Vcrlag, Heidelberg 
1957. 
[2] Siehe z.B. A .  W. Neumann, Dissertation, Universitiit Mainz 
1962; Z. physik. Chem. NF  41, 339 (1964); 43, 71 (1964). 
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samte geleistete Arbeit als freie Qberflachenenergie in 
Erscheinung, noch nehmen Festkorper unbedingt For- 
men an, die ausschlieBlich durch die der doppelten 
Oberflachenspannung gleichen Kohasionsarbeit be- 
stimmt sind [*]. Demgemarj ist die Bestimmung von 
Festkorperoberflachenspannungen sehr vie1 schwieriger 
als die Bestimmung von Flussigkeitsoberflachenspan- 
nungen, so daB derzeit noch Werte fur die Festkorper- 
oberflachenspannung ein und derselben Festkorper an- 
gegeben werden, die um ein bis zwei GroDenordnungen 
differieren. 

Im folgenden werden die hier verwendeten Begriffe de- 
finiert. 

Als 0 ber f 1 ache wird die Phasengrenze zwischen einer 
kondensierten und einer nicht kondensierten Phase be- 
zeichnet. Die Grenz f l ache  ist die Phasengrenze zwi- 
schen zwei kondensierten Phasen. 

Als Oberf lachenspannung CJ bzw. Grenz f l achen-  
s p a n n u n g y  wird die bei der Vergrorjerung einer Ober- 
flache bzw. Grenzflache auftretende Anderung der freien 
Energie bezeichnet : 

D bzw. y == (aF/afl)v,T,ni 

F: freie Energie des Systems; bl: Oberfliiche des Systems; V: Vo- 
lumen; T: Temperatur; ni: Anzahl Mol der Komponente i. 

[* ]  Sclbst bei Einkristallen, in denen inoglichcrwcisc ~ c t w a  
im Hinblick auf den Gibbs-Wulffschcn Satz - -  der Habitus 
durch grenzfliichenenergctische GrBBen bestimmt ist, konncn 
Oberflachenspannungen nicht auf eiiifache Weise erniittelt wer- 
den. 
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Die spezifische f re ie  Grenzf lache i ienerg ie  f ist 
durch folgende Gleichung kfiniert : 

f s (F - Fa ~ FP)/O 

Fa: Freic Energie des Einheitsvolumens im homogenen Teil der 
Phasea, multipliziert mit dem Volumen von a ;  FP: Die eiitspre- 
chende auf die Phase (3 bezogene freie Energie. 

Zwischen f und y besteht die Beziehung 

,if: UbcrschuBkonzentration der Komyonente i pro Einheits- 
fliiche; pi= faF/ani)T,v,n, n i  : chemischcs Poicntial der Kompo- 
nente i ;  K :  Anzahl der Komponcnten des Systems. 

Da zumindest in  den von uns betrachteten Systemen iiur 
eine ejnzige homogene Fliissiglteit auflritt, ist die Grenz- 
flacheiispannung gleich der spezifischen freien Grenz- 
fliiclienenergie [Zal. 

Mit Randwinke l  9 wird der beim Kontakt eiiier 
Fliissigkeit mit einem Festkorper sich an der Drei- 
phasenlinie fest-flussig-gasformig ausbildende Winkel 
bezeichiiet. 
Das durch die Youngsche Gleichung (3) beschriebenc 
Gleichgewicht zwlschen einer festen und einer liussigen 
Phase wird Bene tzuii gsgleic hge w i c h t  genannt. 
Die spezifische gesamte  Oberf lachenenerg ie  2; 
bzw. spezi f i sc  he  ges amt  e G r e n  zf 1 ac  hen  en e rg  i e 
1'sind definiert zu 

Die B en etzuiigs w a r  me B ist definiert als die Differenz 
aus spezifischer gesamter Grenzffachencnergie rsr zwi- 
ccheii eiucm Festkorper and  einer Fldssigkeit und der 
spezifischen gesaniten Oberflachenenergie C, des be- 
treffenden Festkorpera 

Die Kohas ionsa rbe i t  c, und cr ist die doppelte Ober- 
flaclienspannung, die Adhas ionsa rbe i t  Csf ist die 
Summe der 0 berflachenspannungen zweier Phasen ver- 
mindert um deren Grenzflachenspannung 

11. Verfahren zur Bestimmung der Oberflachen- 
spannungen von Kristallen 

1.  Berechnung aus der Oberflachenspannung 
der Schmelze 

Angesichts der Schwierigkeit, die Methoden zur Be- 
stimmung von Fliissigkeitsoberflachenspan~iungeii auf 
Festkijrper anzuwenden, liegt es nahe, Eigeaschafteii der 
Schmelze zu messen, uin daraus Aufschliisse iiber die 

Oberflachenspannung der zugehorigen festen Phase zu 
gewinnen. Y. Engelhavdt und Haussiihl[31 berechneten 
aus Juegevs [4J Messungen der Temperaturabhangigkeit 
der Oberflachenspannung von geschrnolzeneii Alkali- 
halogeniden die OberAachenspannungen 6 ,  der { 100)- 
Flachen der Alkalihalogenide bei 25 " C ;  dieses Ver- 
fahren liefert beispielsweise fur Natriumchlorid : csS 
170 dyn/cm. 

Bei dieser Berechnung ist vorausgesetzt, daB 1 .  der Tein- 
peraturkoeffizient der Oberilachenspannung fur jedes 
Alkalihalogenid konstant und 2. insbesondere fur 
Schmelze und festen Kristall gleich ist, und daD 3. beim 
Schmelzpunkt die { 100~-Flache die gleiche Oberflachen- 
spanuung wie die Schmelze hat. Die Annahme konstan- 
ter Temperaturkoeffizienten fur jede der beiden Phasen 
ist 1-echt unbedenklich, well an den Oberflicheii sowohl 
voin Kristall als auch von der SchmeVLe keine anderen 
Ordnungszustande als im Innern der Phasen vorliegen 
und die spezifische Warme c, der Oberflachen somit 
gleich null sein diirfter", Es ist aber fraglich, ob die 
Schinclze und die {100)-Fl&iche jeweils denselben Tem- 
peraturkoeffizienten der Oberflachenspannung haben, 
da die Kristallflache urid die Oberflache der Schmelze 
nicht liotwendigerweisc denselben Ordnungszustand auf- 
weisen. Beachten wir, daD beini Schmelzpunkt, wie 
Wolfill ausfiihrt, die Oberflachenspannung der Schmel- 
ze zur OberflacheiisFaniiung des Festkoryers sich n2- 
herungsweise verhalteii sollte wie die Verdanipfungs- 
wiirme zur Sublimationswarme - falls der Schmelzvor- 
gang nicht init einer h d e r u n g  des Ordiiungszustandes 
der Oberflache verbunden ist - so ist die dritte dcr oben- 
genannten Voraussetzungen unsioher. 

2. Bestinimung ails der Abhaingigkeit der Loslichkeit 
von der KorngroBe 

Aus der schon seit Valeton 151 und Hihrt L6J bekannten 
Abhangigkeit , der Loslichkeit von der KorngroBe be- 
stimniten van Zeggeren und BensoPz L71 - ausgeheiid von 
der Thomson-Gibbsschen Gleichung - dic Oberflachen- 
spannung der { 100}-Fl&che von NaCI. Die Experimente 
wurden, um die Gultigkeit des in  die Auswertung ein- 
gehendeii Ostwaldschen Verdunnungsgesetzes sicher- 
zustellen, in einer alkoholischen Liisung durchgefiihi-t, 
so da13 die aus dcn McDwerten berechnete grenzflaichcn- 
energetische Gro13e die Grenzfliichenspannung YSf zw- 
schen Kochsalz und der alkoholischcn Losung sein 
diirfte. Uberrascheiiderweise betragt jrdoch der Zahlen- 
wert 17 1 & I2 dyn/cm bzi 25 "C, d. h. er stimnit mit dem 
aus der Oberflachenspannuiig der Schrnelzc gewonnenen 
Wert der Oberflachenspannung der NaC1-Wurfel- 
flache sehr gut uberein (siehe Abschnitt 11, 1). 
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3. Bestimmung aus der Unterkuhlung von Schmelzen 

Im AnschluB an Untersuchungen von Becker und Vol- 
mer entwickelten Turnbull und Fisher 1*,9J eine Theorie, 
die es gestattet, die Grenzflachenspannung zwischen 
einer unterkiihlten Fliissigkeit und der festen kristallinen 
Phase aus der Frequenz der spontanen Keimbildung zu 
bestimmen. Thomas und Staveley [lo] ermittelten auf die- 
ser Grundlage die Grenzflachenspannung zwischen fe- 
stem und fliissigem Benzol bei -60°C zu ysr = 20,4 
dyn/cm. Diesen Wert bestatigten Skapslri und Mit- 
arbeiter dusch Untersuchung der Abhangigkeit der 
Gleichgewichtstemperatur T vom Krummungsdruck der 
Phasengrenze Kristall/Schmelze. Fur Kapillaren gilt: 

T = Tnl - (Tm.ysf/9f ~ ~ ) ( 2 / r )  

Tm = Schmelztemperatur; ysf = Grenzflichenspannung; qf = 
Schmelzwarme pro Gramm; ps = Dichte des Festkorpers; r = 

Kriimmungsradius. 

Unterkuhlungsversuche zur Bestimmung der Grenz- 
flachenspannung Kristall/Schmelze wurden neuerdings 
auch an Hochpolymeren durchgefiihrt [121. 

4. Bestimmung aus Abrieb und Schleiffestigkeit 

Die zum Abreiben oder Abschleifen fester Korper be- 
notigte mechanische Energie wird auI3er als Warme- und 
Verformungsarbeit zum Teil als Grenzflachenarbeit ver- 
braucht, so daB die Frage entsteht, ob  es moglich ist, aus 
Abrieb- oder Schleiffestigkeitsversuchen die freie Ober- 
flachenenergie der abgeriebenen Festkorper zu bestim- 
men. Es gibt hierzu zwei verschiedenartige Versuche von 
v. Engelhardt und Haussiihl[31 sowie von Kusnezow [131.  

Unter den Annahmen, daB die Gesamtenergie, die Rei- 
bungsenergie und die Verformungsarbeit bei den Ab- 
riebsversuchen mit isotypen Kristallen ebenso konstant 
sind wie Form, KorngsoRenverteilung und Anzahl der 
abgeriebenen Teilchen, leiteten v. Engelhardt und Haus- 
siihl eine Beziehung ab, nach der die spezifische freie 
0 berflachenenergie 

os = const. V-21, ( 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 Oberflachenspannungen ge- 
gen V-'I3 aufgetragen werden, ergibt sich fiir Lithiuni- 
und Natriumhalogenide einerseits sowie Kalium- und 
Rubidiumhalogenide andrerseits naherungsweise je eine 
Gerade. Damit ist die Konstante der Gleichung (1)  fur 

[8] D .  Turnbull u .  J .  C .  Fisher, J .  chem. Physics 17, 71 (1949). 
[9] D .  Turnhull, J. app1. Physics 21, 1022 (1950). 
[LO] D. C. Thomas u. L.  A .  K.  Sfavrley, J .  chem. SOC. (London) 
1952, 4569. 
[ I  I ]  A. Skapski, R .  Billups u. A. Roortey, J .  chem. Physics 26, 
1350 (1957); A .  Skapski, R. Billups u. D.  Casnvnnt, ibid. 31, 
1431 (1959). 
[I21 F. P .  Price, J .  Polymer Sci. 42, 49 (1960). 
[I31 W. D. Kusnezow: EinfluB der Oberflacheiienergie auf  das 
Verhalten fester Korper. Akademie-Verlag, Berlin 1961. Dort aus- 
fuhrliches Literaturverzeichnis. 

diese beiden Gruppen von Alkalihalogeniden bestimmt, 
so daB fur beliebige Kristalle der beiden Gruppen von 
Alkalihalogeniden die Oberflachenspannung 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 Versuchsdurchfiihrung - an- 
dere Annahmen, die dann auch zu einem anderen Er- 
gebnis fuhren. Er setzt voraus, daB beim gegenseitigen 
Schleifen zweier Kristalle die Energie zur VergroBerung 
der Oberflache auf beide Kristalle gleichmaoig verteilt 
wird, und daB die abgeriebenen Pulverteilchen der bei- 
den Partner gleich groB sind. Aus diesen Annahmen 
folgt, da13 die abgeschliffenen Volumina den Ober- 
flachenenergien umgekehrt proportional sind: 

Bei Kenntnis einer einzigen Oberflachenspannung oS 
kijnnen somit nach Gleichung (2) weitere Festkorper- 
oberflachenspannungen durch Abriebsmessungen be- 
stimmt werden. 

Die Diskrepanz zwischen den Gleichungen ( I )  und (2) durfte 
ihren Grund darin haben, da8 Kusnezow die G r o D e ,  v.Enge1- 
hardt und Haussiihl hingegen die Anzahl der abgeriebenen 
Teilchen als konstant annehmen. Abgesehen von der man- 
gelnden Konsistenz der beiden Verfahren und den1 Geltungs- 
bereich der gemachten Annahmen weiseii beide weitere 
Schwierigkeiten auf: Kusnezow bezicht sich auf den von Born 
und Srern [I41 berechneten Wert der Oberfliichenspannung der 
Wurfelflache des idealen NaCI-Kristalls, der keineswegs auch 
fur reale Wurfelflichen des Kochsalzes zutreffen mu13 (siehc 
Abschnitt 11, 6) .  v. Engelhardt und Haussiihl benutzen als Be- 
zugswert auRer den schon besprochenen, aus Daten der 
Schmelzen und der Loslichkeiten gewonnenen Festkorper- 
oberfliichenspannungen ebenfalls theoretische Werte fur  ide- 
ale Kristalle. Da die Abriebsversuche in Xylol durchgefuhrt 
werden, stellt sich die Frage, inwieweit die Grenzfliichen- 
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 Oberflachenspan- 
nung von Kristallen aus ihrer Spaltbarkeit zu bestimmen, 
da beim Spalten pro cm2 die der doppelten Oberflachen- 
spannung gleiche Kohasionsenergie aufgewendet werden 
muR. Je nach der gewahlten Versuchsanordnung unter- 
scheiden wir nach Tertsch [I51 : 

a) Bei der Spaltung durch Schlag oder StoB 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. 

c) Zur Bruchspaltung bedient man sich an Stelle der 
dunnen Schneide eines Keils mit einem Offnungswinkel 
von 60-90 ". 
[14] M .  Born u. 0. Stern, Ber. Berliner Akad. 48, 901 (1919). 
[I51 H .  Terrsch: Die Festigkeitscrschemungen der Kristallc. 
Springcr-Verlag, Wien 1949. 
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d) Die Zugspaltung schlieBlich geschieht ganz ohne 
Spaltwerkzeug; der Kristall wird durch Zug in zwei 
Teile getrennt. 

Jede der Spaltmethoden liefert fur ein und denselben Kristall 
verschiedene Werte der Spaltarbeit, die in keiner Beziehung 
zueinander stehen und auch nicht ineinander umgerechnet 
werden konnen; u. U. sind die Ergebnisse sogar qualitativ ver- 
schieden : Bei Natriumchlorid verlauft der TeilungsprozeD 
durch Druck oder Bruch langs der (100)-Ebene, bei StoB hin- 
gegen leichter Iangs der {l lO}-Ebene[lsl. Aus diesen Diskre- 
panzen ist zu schliefien, daB es im allgemeinen nicht moglich 
sein wird, die zum Spalten benotigte Energie vollstandig in 
Oberflachenenergie umzuwandeln, sondern daB je nach den 
Versuchsbedingungen wechselnde Anteile der geleisteten me- 
chanischen Arbeit ZUI elastischen Deformation von Spalt- 
werkzeug und Schlaggerat und als Verformungsarbeit ver- 
braucht oder als WLrme und moglicherweise Schall dissipiert 
werden. Nur so sind die von Joffe und Lewitskajar161 durch 
StoBspaltung gewonnenen extrem hohen Werte zwischen 104 
und 106 erg/cmz fur die Wurfelflache des Steinsalzes zu ver- 
stehen. Angesichts dieser Schwierigkeiten ist zu erwarten, daB 
bestenfalls Messungen bei sehr tiefen Temperaturen, wie z. B. 
die von GiZmanr171 bei -196 "C in flussigem Stickstoff durch- 
gefuhrten Zugspaltungen, fur Kristalle mit guter Spaltbarkeit 
einigermaBen zutreffende Werte der Oberflachen- oder ge- 
gebenenfalls der Grenzflachenspannung liefern. Das Ver- 
fahren eignet sich hoelistens fur einige wenige Festkorper und 
1st selbst bei diesen meist nur in einer einzigen Richtung an- 
wendbar. Nichtsdestoweniger durfte die Spaltbarkeit beim 
Glimmer ein recht genaues Ma6 der Festkorperoberflachen- 
spannung sein; dieser Wert wurde neuerdings von Bailey 
durch Bruchspaltung zu 3 15 erg/cm2 bestimmt. 

6. Theoretische Berechnung 

Fur Kristalle vom NaC1-Typ konnen an Hand von Mo- 
dellvorstellungen theoretische Aussagen uber die GroRe 
der Oberflachenspannungen gewonnen werden. Der- 
artige Rechnungen wurden durch Betrachtung der 
Coulombschen Anziehung zwischen den Ionen sowie 
exponentiell angesetzter AbstoRungskrafte von Born und 
Stern [I41 durchgefiihrt und unter Berucksichtigung der 
Dispersionskrafte von Born und Goppert-Muyer [I91 pra- 
zisiert. 

Weitere Verfeinerungen gelangen durch Berucksichti- 
gung der Polarisation der Ionen der Oberflache, der De- 
formation der oberen Kristallschichi unter dem EinfluR 
der Oberflachenkrafte sowie durch quantenmechanische 
Berechiiungen [20-241. Diese Berechnungen beziehen sich 
auf ideale Kristalle und liefern fur den am haufigsten 

[I61 A .  F. Jofle u. M .  A .  Lewitskaja, J .  techn. Physik (russ.) 13, 
12 (1924). 
[I71 J .  J .  Gilman, J. appl. Physics 31, 2208 (1960). 
[18] A.  J .  Bailey in : Haftsysteme und Haftfestigkeit. Dechema- 
Monographie Bd. 5 I .  Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1964, 
s. 21. 
1191 M .  Born u. M .  G8ppert-Mayer in: Handbuch der Physik. 
Springer, Berlin 1933, Band 24, S. 2. 
[20] J .  Biemiiller, Dissertation, Universitat Gottingen 1926. 
[21] E. J .  Verwey, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 65, 521 
(1946). 
(221 5. M .  Dent, Philos. Mag. Ser. 7, 8, 530 (1929). 
[23] J. E. Lennard-Jones 11. B. M .  Denr. Proc. Roy. SOC. (London) 
A 121. 247 (1928). 
[24] F. van Zeggeren u. G. C. Benson, Canad. .I, Physics 34,  985 
(19563. 

untersuchten Kristall, namlich Steinsalz, Werte der 
Oberflachenspannung von 70 bis 180 dyn/cm bei Zim- 
mertemperatur. 

Fur den gestorten NaC1-Kristall (Realkristall) berech- 
neten Benson, Schreiber und Patterson ~ 5 1  einen Wert 
von 112 dyn/cm bei 0 OK, wahrend van Zeggeren und 
Benson sowohl an Hand der klassischen Theorie der 
Ionenkristalle als auch fur ein einfaches, quanten- 
mechanisches Model1 fur den Idealkristall[241 190 
dyn/cm bei 0 "K fanden. Es erscheint somit moglich, daR 
der ublicherweise angenommene Wert der Oberfachen- 
spannung der { 100}-Flache von 150-170 dyn/cm bei 
Zimmertemperatur fur ideale Kristalle gilt, dal3 jedoch 
die Oberflachenspannung realer Kristalle niedriger ist. 

111. Physikalische Chemie der Grenzflachen 

1 .  Fragestellung 

Gegenstand der oben beschriebenen Untersuchungen 
war der Kristall init seinen verschieden indizierten Fla- 
chen und deren freier Oberflachenenergie. Der EinAuB 
der den Kristall im Experiment umgebenden dampf- 
formigen oder fliissigen Phase wurde dabei haufig soweit 
wie moglich eliminiert oder - zu Recht oder Unrecht - 
vernachlassigt. So unterscheiden sich die im folgenden 
zu besprechenden eigentlichen Grenzflachenuntersu- 
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 
zuganglichen Flussigkeitseigenschaften Aussagen iiber 
die Oberflachenspannung von Festkorpern gewonnen 
oder aber es werden aus der Wechselwirkung zwischen 
Festkorper und Fliissigkeit Riickschliisse auf die unbe- 
kannte Festkorperoberflachenspannung 6, und die 
Grenzflachenspannung ysf zwischen Festkorper und 
Flussigkeit gezogen. Fruhere Untersuchungen dieser 
Art, z.B. von Berent [271, Pockels [2*1 oder Antonofl[291, 

blieben vor allem deshalb ohne weitreichende Ergebnis- 
se, weil die als Gleichgewichisbedingung zu verstehende 
Youngsche Gleichung 

( 3 )  0, ~ ysf = Of cos9 

es lediglich gestattet, die Differenz zwischen as und ysf 
zu bestimmen, nicht aber diese beiden GroReii einzeln 
zu ermitteln. (q ist die Flussigkeitsoberflachenspan- 
nung, 8 der Randwinkel zwischen Flussigkeit und 
Fesikorper und Gs-ysf die Benetzungsspannung oder 
Taucharbeit Psf.j Der geringe Erfolg der genannten 
Untersuchungen und der Umstand, daB Randwinkel 

[25] G. C. Benson, H .  P .  Schreiber u. D .  Patierson, 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. Antowf l ,  Philos. Mag. Ser. 7 ,  I ,  1258 (1926); 7, 4 ,  
792 (1927). 
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haufig schlecht reproduzierbar sind, lielj in der Folge 
das Interesse a m  Benetzungsgleichgewicht stark ab- 
nehmen. 

2. Die kritische Oberflachenspannung der 
Benetzung yc 

Das Benetzungsgleichgewicht fand durch die Arbeiten 
von Zisman et al. L30-321 erneutes Interesse. Zisman 
zeigte, daR Zusammenhange zwischen der Fliissigkeits- 
oberflachenspannung cf und dem Randwinkel 8 auf 
Festkorperoberflachen kleiner Energie bestehen, d. h. 
solchen kleinerer spezifischer freier Oberflachenenergie 
als die der betreffenden Fliissigkeiten. Innerhalb Reihen 
homologer Fliissigkeiten nehmen die Randwinkel gegen 
ein und denselben Festkorper rnit abnehmender Fliissig- 
keitsoberflachenspannung ab. Wenn man die Fliissig- 
keitsoberflachenspannungen innerhalb homologer Rei- 
hen gegen den Cosinus der Randwinkel auftragt, erhalt 
man naherungsweise eine Gerade 1331 (Abb. 1). 

m 6,Idynlcml- 

Abb. 1.  Zusammenhang zwischen cos 3 und of, gernessen an Polytetra- 
fluorathylen (DuPont) bei 20 "C. Fliissigkeiten: ( I )  Hexan, (2) Heptan, 
(3) Octan, (4) Nonan, (5 )  Decan, (6) Undecan, (7) Dodecan, (8) Tetra- 
decan, (9) Hexadecan. af = Flussigkeitsoberflachenspannung ; 9 = 

Randwinkel. 

In seinen fruheren Arbeiten schrieb Zisman, daB jede homo- 
loge Reihe von Flussigkeiten bei ein und demselben Fest- 
korper eine andere Gerade im (9; cos S)-Diagramm liefert. 
Die Geraden sollten sich in einem Punkt rnit der Ordinate 
COSS = 1 schneiden. Die Abszisse dieses festkorperspezifischen 
Punktes wurde als ,,kritische Oberflachenspannung der Be- 
netzung y," des Festkorpers bezeichnet. In neneren Unter- 
suchungen (z.B. [311) fuhrt Zisman allerdings aus, daB die 
MeBpunkte nicht homologer Flussigkeiten innerhalb eines 
gewissen Bandes liegen und der Wert von yc somit unscharf 
ist. Die MeBdaten von Flussigkeiten relativ hoher Oberfla- 
clienspannung liegen allerdings nicht auf den rnit Flussig- 
keiten relativ niedriger Oberflachenspannungen ermittelten 
Geraden, sondern sind nach groBeren cos 8-Werten hin ver- 
schoben; dies wurde von Zisman durch die Wirkung der bei 
Flussigkeiten hoher Oberflachenspannung, z. B. Wasser, vor- 
liegenden Wasserstoffbrucken erklart. Die kritische Ober- 
flachenspannung der Benetzung yc erwies sich in den letzten 
Jahren - insbesondere angesichts der umfangreichen Arbei- 
ten Zismans uber den Zusammenhang zwischen yc und der 
chemischen Konstitution der Festkorper - als wichtiges und 
brauchbares Hilfsmittel zur Untersuchung der Phanomene des 
Benetzens und Haftens und der damit zusammenhangenden 
Erscheinungen (siehe auch Abschnitt IV, 1 und Abb. 2). 

[30] W. A. Zisman in P .  Weiss: Adhesion and Cohesion. 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] H .  W. Fox u. W. A. Zisman, J. Colloid Sci. 5, 514 (1950). 

3. Versuche zur Identifizierung der kritischen 
Oberflachenspannung der Benetzung rnit der 

Festkorperoberflachenspannung 

Der Umstand, daM mit yc erstmals eine festkorperspezi- 
fische grenzflachenenergetische GroSe gewonnen ist, zu- 
sammen mit Zismans Vermutung, die kritische Ober- 
flachenspannung der Benetzung durfte nicht allzu ver- 
schieden sein von der Festkorperoberflachenspannung 
cs, mag es nahelegen, die Identitat von yc und cs, zu ver- 
muten. 

Die Behauptung _.I : c -  (Ts i t )  

stellten Gray [34,351 und Wolfvanz 1361 etwa gleichzeitig 
auf. Wolfram ging von der Antonowschen Regel aus, 

:Isf Gf - 0 s  ( 5 )  

die ausschlieSlich fur den Fall gerade beginnender Sprei- 
tung gultig sein soll, d. h. fur 8 = 0 und cos 8 = I ,  so daR 
aus der Youngschen Gleichung (3) 

ysf = bS - (Tf ( 6 )  

folgt. Der Vergleich der Gleichungen (5) und (6) liefert 
dann im vorliegenden Fall 

ysr = 0 (7a) 
und 

oS = cif (7b)  

Unter Berucksichtigung der Definition von yc und Glei- 
chung (7 b) ergi bt sich dann unmittelbar die behauptete 
Gleichung (4). 
Die Unsicherheit dieser Argumentation liegt darin, daR die 
entscheidende und problematische Gleichung (7 a) auf dem 
Umweg uber die nicht bewiesene und wohl auch nicht zu be- 
weisende (vgl. Abschnitt IV, 1) Gleichung ( 5 )  postuliert 
wird [371. Anders ausgedruckt : Gleichung ( 5 )  als eine Bezie- 
bung, die nur dann gelten soll, wenn 3 = 0 und damit ysf 
identisch null wird, ist angesichts der Definition von yc mit 
der behaupteten Gleichung (4) inhaltsgleich und ebenso un- 
bewiesen. 
Gray hingegen geht aus von der analytischen Darstellung der 
Zismanschen Geraden (Abb. I )  

COSS = 1 + k (yc - of) (8 )  

wobei k den Anstieg der Geraden bezeichnet, und fuhrt das 
folgende Gedankenexperiment aus: Ersetzt man die Flussig- 
keit durch den zu betrachtenden Festkorper, wobei man sich 
irgendeine Moglichkeit zur Uberwindung der Kohasions- 
krafte des Festkorpers vorstellt, so spreitet der verflussigte 
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 Oberflachenspannung der Schmel- 
ze die Festkorperoberflachenspannung abzuleiten, z u  beden- 
ken, daB sich die Oberflachenspannungen von Festkorper und 
Schmelze im Verhaltnis von Sublimationswarme zu Schmelz- 
warme unterscheiden durften. AuBerdem ist es aus der Praxis 
der Kristallzuchtung wohlbekannt, daB beim Ziehen des Kri- 
stalls aus der Schmelze diese haufig einen endlichen Rand- 
winkel rnit dem wachsenden Kristall bildet. 

[34] V. R .  Gray, Forest Prod. J .  12, 452 (1962). 
[35] V.  R .  Gray, Vortrag aufdem 4. internat. KongreR fur  grenz- 
flachenaktive Stoffe, Brusscl 1964. 
[36] E. Wolfram, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 182, 75 (1962). 
1371 0. Driedger, A. W.  Neurnann u. P.-J.  Sell, Kolloid-Z. 11. Z .  
Polymere 201, 52 (1965). 
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4. Festkorperoberflachenspannung, Randwinkel 
und zwischenmolekulare Krafce 

In Analogie zu einer Gleichung Beuthelofs 13x1 detiiiierten 
Good und Mitarbeiter [3+4ll einen Wecliselwirkungs- 
parameter [*I 

(I' = ins ' nf ;"f)/[2 (BS nf)'/q (9) 

der durchDivision der Adhasionsarbeit durch die mittlere 
Kohasionsarbeit der beidcn Phasen erhalten wird. Diese 
Eunktion wird von den Autoren auf zwei Arten benutzt, 
urn Informationen iiber Festkorperoberflachenspannun- 
gen zu gewinnen: 
I .  Aus den Oberfliichenspannungen von Fliissigkeitspaaren 
und den zugehorigen Grenzflichenspaiinungen berechneten 
Girifalco und Good die Wechselwirkungsparameter (391 fur 
zahlreiche Fliissigkeitspaare und kamen zu dem SchluB, daB 
@ innerhalb von Gruppen chemisch ahnlicher Flussigkeiten, 
z. B. atiphatischer Kohlenwasserstoffe, gegen Wasser in 
eii iem Bereich liegt, im genannten Fall zwischen 0,51 und 
0,60. Unter der Annahnie, daR der Wechselwirkungspara- 
meter zwischen festen aliphatischen Kohlenwasserstoffen und 
Wasser ebenfalls in diesem Bereich liegt, kann dann uber eine 
Randwinkelmessung die Festkorperoberflachenspannung os 
abgeschiitzt werden, da die Grenzflachenspannung y,f aus den 
Gleichungen (9) und (3) eliminiert werden kann: 

G$ - .f(l -1- COS0.)2/(4 W) (10) 

2. Schreibt man in Gleichung (9) an Stelle der freien Energien 
die gesamten spezifischen Grenzfllchenenergien C,, & und 
r,f wid kombiniert die so gewonnene Gleichung mit der De- 
finjtionsgleichung (I 1) der Immersions- oder Renetzungs- 
wiirme B 

so folgt 

X3 - iz'f - B)'/4(P2Xf (12) 

so da13, die Kenntnis von und Cf wieder vorausgesetzt, die 
gesamte spezifische Obertiachenenergie x, des Festkorpers 
aus gemessenen Immersionswarmen bestimmt werden 
kann 1401. 

Unter der Voraussetzung, dafl die Beitrage verschiede- 
ner zwischenniolekularer Krafte zur Oberflachenspan- 
nung additiv sind, schreibt Fowkes c42-441 die Oberfla- 
chenspannung von Wasser 

(13) 

wobei OF, den Beitrag der Wasserstoff'bruckenbindung 
und o:l den der Dispersionskrafte angibt; die Ober- 
flachenspannung of, gesattigter Kohlenwasserstoffe be- 
steht demgegeniiber lediglich aus dem Beitrag der Dis- 
persionskrafte 

cf = vf2 d (14) 

An der Grenzflache zwischen gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen und Wasser sind im wesentlichen nur Dispersions- 
krafte wirksam, so darj sich Gleichung (9) unter der 
(stillschweigenden) Annahnie CD - 1 folgenderniafien 
schreiben la&: 

Die Berechnung von o,dl-Werten aus den an mehreren 
gesattigten Kohlenwasserstoffen bestimmten Daten ofz 
und yflfi liefert fur den Dispersionsanteil der Ober- 
flachenspannung von Wasser ofl = 21,s i- 0,7 dyn/cm. 
Auf diese Art kann allgemein der Dispersionsanteil von 
Flussigkeitsoberflachenspannungen erniittelt werden. 
Zur ubertragung dieser uberlegungen auf Festkorper 
braucht lediglich die Youngsche Gleichung (3)  mit Glei- 
chung (15) kombiniert zu werden (fl = s, f2  = f) 

o;(coS3 + I )  = 21/4!. .," (16) 

so da13 also aus Randwinkeldaten und Berechnungen des 
Dispersionsanteils der Flussigkeitsoberflachenspannung 
der Dispersionsanteil 5," der Festkdrperoberflachen- 
spannung berechnet werden kann. Fowkes hat inzwi- 
schen die vorstehend skizzierten uberlegungen auch auf 
Immersions- und Adsorptionswarmen ubertragen [441. 

Im Rahmen ihrer molekularen Betrachtung haben Giri- 
falco und Good1391 als allgemeinsten Ausdruck fur den 
Wechselwirkungsparameter im AnschluB an Fowler und 
Guggenheim 1451 die Beziehung 

abgeleitet, wobei V1 und V2 die Molsolumina und die 
A-Werte die Anziehungskonstanten in einem Lennard- 
Jones-Potential bezeichnen. Neuerdings hat Good 1461 

unter Beriicksichtigung der ublichen zwischenmoleku- 
laren Krafte, namlich der Dispersionsktafte, Induktions- 
krafte und Dipolrichtkrafte, die Gleichung (17) folgen- 
dermal3en explizit formuliert : 

g: Poiarisierhsrkeitcn; ;>,: Dipolrnomente; I : Ionisationsenergien 
[38] D. Berrhelot, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 226, 1703, 1857 
(1898). 
[391 I-. A .  ~ i , . i f i t i ~ ~  Fur einige Festkorper bekannter chemischer Konstitu- 
(1957). tion, u. a. Polytetrafluorathylen (Teflon), berechnet 

Flussigkeiten (deren Randwinkel gegen die betreffenden 
Festkorper Zisrnan und Mitarbeiter bestimmt hatten) 
die Festkorperoberflachenspannungen Us aus Glei- 
chung (10). Die Wechselwirkungsparameter wurden aus 

R .  1. Good, J. physic. Chem. 61, 904 

[40] R. J .  Good, L. A. Girifnko u. G. Kmus,  J .  physic. Chem. 62, 
418 (1958). 
[ I l l  R. J .  Goodu. L. A .  Girifuko, J .  physic. Chem. 64, 561 (1960). 
[*I Wir sclilieBen uns J .  C. Melroses Bezeichnung ,,interaction 
parameter" an; R.  J .  Good gab der Funktion CD unseres Wissens 
keine besondere Bezeichnung. 
1421 F. M. Furukes, J .  physic. Chem. 66, 382 (1962). 
[43] F. M. Fowkes. in [31], s. 99. 
[41] F. bi. F o ~ k c s ,  Vortrag a d  dem 4. Intenlat. KongreB f u r  
grenzfliichenaktivi- Stoffe, Brussel 1964. 

Good mit einer Reihe von Oberflachenspannungen von 

[45] R.  H.  Fowler u. E .  A .  Guggeaheitn: Statistical Thermo- 
dynamics. Cambridge Press, Cambridge 1939. 
[46] R. J .  Good in [3 I ] ,  S. 74. 
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den niolekularen Daten gema8 Gleichung (1 8) bestimmt. 
Fur Teflon streuen die Werte fur oS von 15 bis 35 
dyn/cm; der Mittelwert liegt bei B, --= 24 dyn/cm, wobei 
das Dipolinonient der Teflonoberflache zu p. ~ 1,2 
Debye angesetzt wnrde. Ein Dipolnioment von p 0, 
das Good fur physikalisch weniger sinnvoll halt, ergabe 
B, - 21 dyn/cin. 
Die Berechnungen von Good ebenso wie diejenigen von 
Fowkes und die Uberlegungen Zismans setzen die -- 

durch viele Argurnente gestutzte -- Annahme voraus, 
daR, falls of > oS, die Flussigkeit nicht auf der freien 
Festkorperoberflache adsorbiert wird. Neuerdings wird 
diese Voraussetzung von Melrose [471 bezweifelt ; er 
schatzt die Modifizierung der Festkorperoberflachen- 
spannung durch Dampfadsorption grofienordnungs- 
maRig auf 10 dyn/cm und kommt infolgedessen zu Ab- 
schatzungen von Festkorperoberflachenspannungen, die 
deutlich grol3er ausfallen als die Energiewerte von Good, 
Fowkes und Zisman. Nach Melrose sol1 beispielsweise 
die Oberflachenspannung von Teflon oS = 34 dyn/cm 
betragen. 

IV. Die grenzflgchenenergetische Zustandsgleichung 
und die Festkorperoberflachenspannung 

1.  Grundlage 

Molekulare Betrachtungen wie etwa die von Good zielen 
im Prinzip darauf ab, Informationen uber die indivi- 
duellen grenzflichenenergetischen GroDen, beispiels- 
weise die Festkorperoberflachenspannung os, aus den 
bekannten zwischenmolekularen Wechselwirkungen zu 
gewinnen. Die Kapillaritatstheorie andrerseits gibt in 
Form der Youngschen Gleichung (3) Antwort auf die 
Frage, wie das Gleichgewicht zwischen einer festen Phase 
der Oberflachenspannung B, und einer flussigen Phase 
der Oberflachenspannung q bei einer ebenfalls vorgege- 
benen Grenzflachenspannung ysf beschaffen ist. Beide 
Betrachtungsweisen sind somit ungeeignet, die Frage zu 
beantworten, ob zwischen den drei grenzflachenenerge- 
tischen Grundgroljen cS, B! und ysf weitere Beziehungen 
bestehen, oder praziser, ob  die Grenzflachenspannung 
ysf in irgendeiner Beziehung zu den durch die Vorgabe 
von Festkorper uiid Fliissigkeit festgelegten Energie- 
werten 0, und of steht. 
Einc allgemeine dcrartige Beziehung wurde friiher nicht er- 
wartet, da es bei Betrachtung ein und desselbcn Festkorpers 
im Kontakt mit zwei Fliissigkeitcn verschiedencr cheniischer 
Konstitution, aber gleicher Oberflichenspannung - bei nie- 
dcren Alkoholen und Alkancn ist das naherungsweisc der 
Fall - auf Grund der verschiedenen zwischenmolekularen 
Krlfte als wahrscheinlich gait, daB auch die GrenzABchen- 
spannungen ysf verschieden ausfielen. Die einzige trotzdem 
bekannt gewordene Beziehung dieser Art [481 postuliert fur 
nicht mischbare Flussigkeitspaare f1f2 

YflfZ = ~ Of1 - Of21 (19) 

DerVergleich mit MeRdaten zeigt, auch wenn man dieSchwie- 
rigkeiten wegen partieller Mischbarkeiten beriicksichtigt, daR 
Gleichung (19) im allgcmeinen nicht zutrifft. 

[47] J .  C. Melrose, in [31], S. 158. 
[48] C. Antanow, J. Chim. physique 5,  372 (1907). 

AuRerdem sind os und damit auch ysf im allgemeinen nur  
groBeiiordiiungsm~I3ig bekannt, so daB eine funktionale Be- 
ziehung zwischen den grcnzflachenenergetischen Grund- 
groBen im Fallc cines Festkorpers und eincr Flussigkeit nicht 
ohm weiteres festgestcllt wcrden kann. 
Unbeschadet dieser Schwierigkeiten kann eine Beziehung 
zwischen oS, of und ysf gefundeii werden, und zwar 
durch Betrachtung des Berietzungsgleichgewichts 149 - 501 

zwischen cin und demselben Festkorper und verschiede- 
nen FlBssigkeiten. Setzen wir im AnschluR an Zisnwi 
voraus, daB die Festkorperoberflachenspannung durch 
den Kontakt mit Flussigkeiten u n d  cieren Damyfen nicht 
geandert wird, wenn rsf ;-, B~ [*I, so ist der Randwinkel 
zwischcn dem Festkorper der Oberflachenspannung os 
fur jede Flussigkeit der Oberflachenspannung of auf 
Grund der Youngschen Gleichung (3) eine eindeutige 
Funktion der Grenzfldchenspannung ysf. Besteht zwi- 
schen den drei grenzflachenenergetischen GrundgroRen 
oS, of und ysf eine funktionale Beziehung, so heiljt das, 
daB bei festgehaltenem cS und einer stetigen Anderung 
von die Grenzflachenspannung ysf und darnit cos 3. 
sich ebenfalls stetig andern, d. h. es mulj unter den ge- 
nannten Bedingungen die Auftragung der Oberfliichen- 
spannung t s f  beliebiger Flussigkeiten gegen cos3 fur ein 
uiid denselben Festkorper - genauer fur ein und dieselbe 
Festkorperoberflachenspannung oS - eine stetige Kurve 
ergeben. Abbildung 2 zeigt, daB dies entgegen den 
sich auf spezifische Wirkungen zwischenmolekularer 
Kriifte grundenden Erwartungen der Fall ist, insbeson- 
dere unter Beriicksichtigung der allen Randwinkelwerten 
anhaftenden Unsicherheiten. Der Befund der Abbil- 
dung 2 besagt, dalj zwischen den grenzflachenenergeti- 

ip503Zi d, [dynlcml- 

Abb. 2. Isotensosoliden im (cos 0; of)-Diagramm, geniessen bei 20 ‘C 
a n  ( lo)  : MethacrylsBure-pentadecafluoroctylester (C~FI~--CH~-OOC 
-C(CH,)=CH2) und (If) : Pentafluor-nonadecansiure 
(CF,-CF?-(CHz)la~-COOH). Flussigkeiten (Beispiele): Fur  dcn Fest- 
korper (10) n-Alkane, Silicone, perhalogenierte Kohlenwasserstoffe, 
Kohlenwasserstoffe. Fur den Festklirper (I 1) n-Alkane (C7-, C8-, Clo-, 
Cis-, Clz-, C13-, Clh-,  CI~-), Wasser, Formamid, Dijodmethaii, Glykol, 
Trikresylphosphat, Bicyclohexyl. GE = FlussigkeitsoberAPchenspannung, 
0 - Randwinkel. 

[49] A .  Ic’. N w n m n n  LI. P . - J .  ScN, Z. physik. Chcm. 227, 187 
(1964). 
[50] P.-J.  Sell, Z. physik. Chem. N F  39, 322 (1963). 
[*I Wcnn of > oS, ist die Adsorption dcr Flussigkcit yon eincr 
Erhohung der freicn Energie dcr Festkorperoberflache bcgleitet. 
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schen GrundgroDen os, of und ysf eine Zustandsglei- 
chung 

besteht (vgl. hierzu auch Abb. 1 und Abschnitt 111, 2) .  

Einer quantitativen Behandlung derartiger Kurven kon- 
stanter Festkorperoberflachenspannung (,,Tsotensoso- 
liden") steht unter andereni die relativ starke Streuung 
der MeDdaten entgegen; tragt man indessen auf der 
Abszisse an Stelle der Fliissigkeitsoberflachenspannung 
of die Benetzungsspannung 

auf, so wird die Streuung der MeDdaten stark reduziert 
(Abb. 3) .  

10 

0 5  

t 
I 

-0 5 

d, cos~YCdynlcmI- 

Abb. 3. Zusammenhang zwischen cos 9. und of'cos 9. = Psf = as-ysf 
(,,Benetzungsspannung"). Bedingungen und Substanzen wie in Abb. 2. 

Um verschiedene Festkorper miteinander vergleichen 
zu konnen, ist es notwendig, sich auf aquivalente Punkte 
der Isotensosoliden zu beziehen. Wir wahlen zu diesem 
Zweck den maximalen, durch Extrapolation auf cosa = 

1 gewonnenen und als ,,kritische Benetzungsspannung 
Psf kri;' bezeichneten Wert von q. cos8. Durch Auf- 
tragen der so gewonnenen festkorperspezifischen Werte 
Psf krit von verschiedenen Festkorpern gegen cos 8 fur 
jeweils ein und dieselbe Flussigkeit der Oberflachen- 
spannung of erhalt man auf Grund der Gleichung (20) 
ebenfalls stetige Kurven (Abb. 4), die ,,Tsotensoliqui- 

Abbildung 4 entnehmen wir, daB fur ein und denselben 
Festkorper der Randwinkel mit abnehmender Flussig- 
keitsoberfiachenspannung abnimmt, anders ausgedruckt 
darj cos9 zunimmt; Abbildung 3 zeigt, daB mit zuneh- 
menden cosa-Werten die Benetzungsspannung psf (= 
os-ysf) ebenfalls zunimmt, so da13 nach Gleichung (3) 
die Grenzflachenspannung ysf mit abnehmender Flussig- 

[51] A. W. Neumcinn LL. P.-J. SEN, Z.  physlk. Chern. N F  +'I, 183 
(1964). 

den'' t511. 

20 30 40 50 60 70 
d, [dyn/crnl-- 

Abb. 4. Zusammenhang zwischen cos 8 und as (= P s f  krit), gemessen 
bei Zirnmertemperatur an mehreren Festkorpern gegen vier Fliissig- 
keiten verschiedener Oberflachenspannung (Isotensoliquiden). 
( I2 )  : Sebacinsaure-bis-2-athylhexylester, of = 3 1,0 dyn/cm 
(13) : Glykol of = 47.7 dyn/cni 
( 1 4 ) :  Formamid crf = 58,Z dyn/cm 
(15): Wasser af = 72,8 dynlcm 
9 = Randwinkel. Psf krit (=os) = kritische Benetzungsspannung. Einige 
Festkorper sind durch senkrechte Pfeile bezeichnet: (16) : Perfluor- 
laurinsaure, (17) : Pentadecafluortetracosansaure, (18) : Undecafluor- 
docosansaure, (19) : Polyathylen (BASF), (20) : Ultramid (BASF) 
(siehe auch Tabelle 2). 

keitsoberflachenspannung abnimmt. Die Auftragung 
von Isotensosoliden im (of; of.cos8)-Diagramm [521 

zeigt (Abb. 5), daD diese Kurven offenbar parallel zur 
q-Achse in die Punkte of = Psf krit einmunden. Aus der 
Youngschen Gleichung ( 3 )  folgern wir, da 

daD fur diese Punkte 

d. h. fur of --f psf krit nimmt ysf einen minimalen Wert 
an. Da nicht einzusehen ist, daR die Grenzflachenspan- 
nung ysf zwischen einem Festkorper und einer Fliissig- 
keit nicht null sein kann, der Wert von ysf fur of --> 
Psf krit jedoch nach Gleichung (23) minimal wird, ist es 
naheliegend, analog zur Begrundung des Nernstschen 
Theorems 

(YSf)Of +- psf krit ~ 

(24) 

\ -30 1 
- 4 0 1  , ?, 

I I 

20 30 LO 50 60 70 
6 ,  [dyn icml  + 

Abb. 5. 
20 "C gegen mehrere Fliissigkeiten (Beispiele siehe Abb. 2). 

Isotensosoliden im (of; of'cos S))-Diagramm, gemessen bei 

[52] P.-J. Sell u. A. W. Neumann, 2. physik. Chem. N F  41, 191 
(1964). 
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zu setzen; damit folgt aus Gleichung (21) 

psf krit = 0 s  (25) 

Sol1 die grenzflichenenergetische Zustandsgleichung (20) ex- 
pli7it formuliert werdenL371, so ist eine physikalisch sinnvolle 
Funktion der drei grenzflachenenergetischen Grundgroljen 
zu suchen, die so beschaffen ist, dalj alle in Frage kommenden 
Funktionswerte eindeutig einer der drei Grundgroljen zuge- 
ordnet sind. Da os und cf durch die Vorgabe von Festkorper 
und Fliissigkeit naturgemalj als die unabhangigen Variablen 
zu betrachten sind, kommt als abhangige und den genannten 
Funktionswerten zuzuordnende Grundgrolje nur die Grenz- 
flachenspannung ysf in Frage. 

Wir untersuchen den von Girifalco und Good definierten 
Wechselwirkungsparameter (Gleichung (9)) auf seine 
Eignung als Zustandsfunktion. Zur Prufung der Vermu- , 
tung, daB @ nur eine Funktion von ysf ist, wurden die 
Isotensosoliden der in [501 und [531 untersuchten Fest- 
korper im (of; ySf)-Diagramm aufgezeichnet und @ fur 
verschiedene Werte von ysf berechnet. Innerhalb der 
Streuung der MeBpunkte in dem uns derzeit zugangli- 
chen Energieintervall 10 2 6, 5 44 dyn/cm und 20 5 
of i 73 dyn/cm sind die ein und demselben ysrWert 
zugeordneten @-Werte konstant. Die gemittelten @- 
Werte, aufgetragen gegen die zugehorigen ysf-Werte, er- 
geben annahernd eine Gerade; ihre Gleichung lautet 

‘D = -0,0075 . ysf -1- 1 (26) 

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

’(sf= (4 os -- j/of)2/(1 -- 0,015 I/&.;:). (27) 

Gleichung (27), zusammen mit der Youngschen Glei- 
chung (3), gestattet es prinzipiell, aus der Fliissigkeits- 
oberflachenspannung und dern Randwinkel fur jede 
Kombination Festkorper/Flussigkeit in oben angege- 
benen Energieintervall die Festkorperoberflachenspan- 
nung und die Grenzflachenspannung zu berechnen [541. 

2. Ergebnisse 

In Tabelle 1 sind auf diese Art und Weise gewonnene 
Werte der Festkorperoberflachenspannung von Per- 
fluorlaurinsaure sowie die Fliissigkeitsoberflachenspan- 
nungen und Randwinkel [551 vieler Fliissigkeiten zusam- 
mengestellt. Eine Abhangigkeit der Werte der Fest- 
korperoberflachenspannung von den Flussigkeitsober- 
flachenspannungen liegt innerhalb der Fehlergrenzen 
ebenso wie bei den o,-Werten der in Tabelle 2 enthalte- 
nen Festkorper nicht vor. Dies ist u. a. nicht nur als Be- 
statigung der vorangehenden theoretischen uberlegun- 
gen, sondern insbesondere auch als Beweis der Richtig- 
keit der in den Gleichungen (26) und (27) auftretenden 

[531 K .  L. Wol/; 0.  Driedger, A. W. Neumoriri u. P.-J. Sell in [18], 
S .  31. 
[54] Einzelheiten der Auswertung der durch Kombination der 
Glcichungcn (3) und (27) entstehenden kubischen Gleichung siehe 
0. Driedger, A.  W. Nerrmcrnn u. P.-J .  Sell, Kolloid-2. u.  2. 
I’olymere 204, 101 (1965). 
[ 5 5 ]  E. F. Hare, E. C .  Shafrin 11. W. A .  Zistnnrr, 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 
Krafte nach den Gleichungen (10) und (18) berechnete 
Werte der Festkorperoberflachenspannungen angege- 
ben. Angesichts der Vielzahl der von Good benutzten 
Daten und deren Unsicherheit ist die Ubereinstimung 
mit den Werten der Spalte 2 der Tabelle 2 bemerkenswert. 

Tabelle I .  Die Festkorperoberflachenspannunp us von Perfluorlaurin- 
sauce bei 20 “C, berechnet nach den Gleichungen 131 und (27) aus Flus- 
sigkeitsoberflachenspannungen ‘sf und Randwinkeln 3 [55]. 

Flussigkeiten 

CH3 [Si(CH~)z014Si(CH3)3 
Perfluoralkan (FCD - 330) 
Octan 
CFzCI-CC12-CFzCI 
H(CF&CHzOH 
Decan 
H(CFz)4CH*OH 
Di-n-arnylather 
Dodecan 
Tetrachlorkohlenstoff 
Tetradecan 
p-Difluorbenzol 

I-Octanol 
Hexadecan 

Polyathylen V-120 
Di-n-decyldther 
Benzol 
Octansaure 
Hexamethylen-bis- 

(2-athylhexanoat) 
Tetrakishexansaureester 

des Pentaerythrits 
Polyathylen SS 903 
8-p-Tolylnonadecan 
Bis-(2-Bthylhexyl)-sebaca t 
Bis-(2-athylhexyl)-phthalat 
n-Decyl benzol 
9-(cis-Bicyclo[3.3.O]oct-2-yl- 

H(CFz)*CHzOH 

CFC12- CF2- CCI, 

methyl)-heptadecan - 
cis 

4- Cyclohexyleicosan 
1 -Cyclohexyl-2-(cyclohexyl- 

methyl)-pentadecan 
I-Perhydronaphth-I-yl- 

undecan 
tert.-Butyl-naphthalin 
9-n-Do decylperhydro- 

1,l’: 3’,1”-Tercyclopentan 
1,7-Dicyclopentyl-4-(3-cyclo- 

pentylpropyl)-heptan 
I ,  I-Di-(perhydronaphth-l -yl)- 

undecan 
Perchlorbutadien 

CC12= CCl-CCI= CCl* 
Benzyl-phenyl- 

phenanthren 

undecandioat 
c6H~-CH~-OOC- 
(CHZ)~-COO-C~HS 

Perch 1 or  p r o p e n 
Trikresylphosphat 
Tetrachlorbiphhyl 

(Araclor 1248) 
1-Bromnaphthalin 
Trichlorbiphenyl 

(Araclor 1242) 
Dijodmethan 
Glycerin 
Wasser 

1s,1 
20,2 
21,8 
22,s 
23,s 
23,9 
24,s 
24,9 
25,4 
2 6 7  
26,7 
27,O 
27,6 
27,6 
27,6 
27,s 
27,s 
28,4 
28,9 
29,2 

30,2 

30,4 
30,4 
30,7 
31,l 
31,2 
31,2 

31,2 

31,6 

32,7 

32,7 
33,7 

34,2 
34,6 

34,6 

35,l 
36,O 

37,7 
38,l 
40,‘) 

44,2 
44,6 

45,3 
50,s 
63,4 
72.8 

3 
[Grad] 

60 
48 
65 
49 
62 
70 
65 
68 
74 
69 
76 
66 
68 
70 
78 
66 
78 
79 
75 
69 

77 

80 
81 
83 
79 
78 
83 

84 

83 

84 

84 
86 

86 
8 5  

86 

88 
81 

92 
81 
83 

96 
92 

94 
103 
102 
105 
-- (fehlerhaft 
Mittel wert 

10,4 
14.2 
12,s 
15,s 
13,3 
1 l,3 
12,9 
12,3 
11,o 
l3,O 
10,9 
14,O 
13.7 
13,6 
10,9 
14,4 
11,o 
11,o 
12.3 
14,3 

12,3 

11.5 
11,2 
10.8 
I2,I 
12,s 
I l , O  

10,7 

11,l 

I l,3 

11,3 
11,o 

11,2 
11,7 

11,4 

10,9 
13,7 

10,6 
14,6 
15,l 

11,s 
13,l 

12,6 
1 I,O 
16,3 

(19-8) 

12.31 0,2 
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belle 2. Oberflachenspannungen as mehrerer Festkorper. 

stkorper 

jlychlortrifluorathylen 1571 
11 ytetrafluorathylen 
(Teflon) (21)  158,591 [a] 
rfluorlaurinsaure (16) 
CiiFz3COOH t551 
aarinsaure (22) C I ~ H ~ S C O O H  [601 
ntafluornonadecansaure ( I l l  

:ptafluoreicosansaure (23) 

ndecafluordocosansaure (18) 

:ntadecafluortetracosansaure ( 1  7) 

:rfluorstearinsaure (241 

CF~-CF~--(CHZ)~~-COOH [61] 

CF~-(CF~)~-(CHZ)IS-COOH [6i] 

CF~-(CFZ)~-C(HZ)~~-COOH I611 

CF~- (CF~)~-~CHZ)~~-COOH 1611 

C ~ ~ F ~ S C O O H  [a01 

'3 ber. 
Id~nlcml 
t541 

30,O 0,s 

18,s 0,3 

12,3 f 0.2 
21,8 + 0,4 

17,9 rt 0,3 

17,6 f 0,3 

14,7 i- 0,3 

13,l i 0,3 

8.8 f 0.3 

'% ber. 
Id~nlcml 
t561 

Anzahl 
der 
Menwerte 

9 

24 

45 
17 

18 

16 

16 

27 

9 

Die prinzipielle Moglichkeit der Bestimmung der Fest- 
korperoberflachenspannung aus einer einzigen Flussig- 
keitsoberflachenspannung und dem zugehorigen Rand- 
winkelwert gestattet die Erfassung der Zusammenhange 
zwischen Festkorperoberflachenspannung und chemi- 
scher Konstitution. Als Beispiel sind in Abbildung 6 die 
Festkorperoberflachenspannungen der Stearinsaure (22) 
und einiger fluorierter Sauren gegen die Lange der fluo- 
rierten Kette aufgetragen. Die Verbindungen (ll), (23), 
(18) und (17) sind Stearinsauren, bei denen ein Wasser- 
stoffatom an C-18 durch einen Perfluoralkylrest ersetzt 
ist. ErwartungsgemaB zeigt sich, daS die Fluorierung 
weniger C-Atome eine starke Erniedrigung der Ober- 
flichenspannung bewirkt und daS bei sehr langen per- 
fluorierten Ketten cis gegen einen Sattigungswert kon- 
vergiert. 

0 5 10 15 
n- 

Abb. 6. Festkorperoberflichenspannungen einiger fluorierter Fett- 
sauren in Abhangigkeit von der Lange der perfluorierten Kohlenwasser- 
stoffkette (Verbindungen siehe Tabelle 2). 

Die bisherigen Erorterungen des Benetzungsgleichgewichts 
beziehen sich auf Festkorper kleiner Energie, bei denen der 
Randwinkel gegen Fliissigkeiten, die der Bedingung 5f > as 
geniigen, eine Funktion der sich in der Oberflachenspannung 

[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 u. 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. Shafin u. W. A .  Zisman, J. physic. Chem. 66,740 (1962). 

a, ausdriickenden chemischen Konstitution der Festkorper 
ist. Festkorper hoher Energie, d. h. solche, deren Oberflachen- 
spannung groRer ist als die des Wassers, sind jedoch in der 
Atmosphare stets mit einer waisrigen Adsorptionsschicht be- 
deckt, da  diese Adsorption unter Energiegewinn verlauft. Um 
die Betrachtung auf derartige Falle auszudehnen, wurden 
Randwinkelmessungen auf den Wurfeffldchen von Kalium- 
bromid, Natriunichlorid und Lithiumfluorid gegen Queck- 
silber im Vakuum bei 10-4 Torr Restdruck ausgefiihrt [*I. Zur 
Beseitigung der adsorbierten Wasserschicht wurden die Kri- 
stalle vor der Messung bei angelegtem Arbeitsdruck bei ca. 
500 "C ausgeheizt. Nach dem Abkuhlen ergaben sich fur alle 
drei Kristalle die gleichen Randwinkel wie vor dern Aus- 
heizen (ca. 132-134'). Daraus ist zu schlieRen, daR die bei 
500 "C zweifellos 1621 gesauberten Kristallflachen beim Ab- 
kiihlen irgendwelche Restgase readsorbieren. 

Der Versuch, Randwinkelmessungen bei hoheren Tem- 
peraturen auszufuhren, hatte einen gewissen Erfolg : Es 
zeigte sich, daB die Randwinkel der drei Kristalle gegen 
Quecksilber zwischen 150 "C und 200 "C nicht sehr tem- 
peraturabhangig waren und erst unterhalb 150 "C rasch 
anstiegen. Im AnschluB an die Uberlegungen von John- 
son und Dettre [631 wurde den Riickzugwinkeln QR, die 
bei partieller Besetzung der Oberflache durch adsor- 
bierte Stoffe hauptsachlich die Stellen hoherer Fest- 
korperoberflachenspannung kennzeichnen, besondere 

Tabelle 3. Randwinkel von Quecksilber gegen [loo]-Flachen von Al- 
kalihalogeniden und die zugehorigen Festkorperoberflachenspan nungen 
(gemessen bei 150-180 "C; errechnete Werte fur Zimmertemperatur). 

Beachtung geschenkt. Die gemessenen Randwinkel- 
werte aR sind in Tabelle 3 zusammengestellt; die Aus- 
wertung kann jedoch nicht rechnerisch aus der Zustands- 
gleichung erfolgen, da deren Giiltigkeit nur fur 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 Flussigkeitsoberflachenspannung gerad- 
liniger und weisen hochstens bei kleinen Festkorperober- 
flachenspannungen eine merkliche Krummung auf. Zur 
Bestimmung einer etwaigen Kriimmung wurden die 
Randwinkel von Quecksilber gegen Teflon, Polystyrol 
und Polyamid (Ultramid) gemessen und gegen die be- 
kaniite Festkorperoberflachenspannung 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 Festkorperoberflachenspan- 
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 demngchst von 0. DuiedKer bc- 
schrieben werden. 
[62] H .  Bethge, Physica Status solidi 2, 3 (1962). 
[63] R .  E.  Jahnson j r .  u. R .  K .  Dettre, J. physic. Chem. 68, 1744 
(1964). 
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flachenspannung [641. ubliche Flussigkeiten und deren 
Dampfe sind auf Festkorperoberflachen hoher Energie 
oberflachenaktiv; die Untersuchung des Benetzungs- 
gleichgewichts erlaubt, die Phanomene quantitativ zu 
erfassen [651. Die Sedimentation und damit zusam- 
menhangende Erscheinungen an pulverformigen Fest- 
korpern niedriger Energie sind primar grenzflachen- 
energetisch bestimmt, wie die Abhangigkeit der Sedi- 
mentvolumina von der Oberflachenspannung der Sedi- 
mentationsflussigkeiten zeigt [661. Die Oberflachenspan- 
nung fester Lackierungen spielt offenbar eine wichtige 
Rolle bei den Vorgangen des Verschmutzens, der Reini- 
gung und vor allem der Korrosion 1671. 

Gleichung (20) bezieht sich auf das Benetzungsgleich- 
gewicht zwischen einer reinen Fliissigkeit und einem 
Festkorper ; sie laBt sich auch auf Zweifliissigkeitssy- 
steme, d. h. Systeme fest/flussig/flussig, iibertragen, je- 
doch offenbar ohne diese vollstandig zu charakterisie- 
ren [681. Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit 
von Randwinkeln (und Flussigkeitsoberflachenspan- 
nungen) liefert die Temperaturabhangigkeit von Fest- 
korperoberflachenspannungen und Grenzflachenspan- 
nungen fest/flussig, d. h. also die zugehorigen Entro- 
pien [69.701; damit ist die Moglichkeit gegeben, Grenz- 
flachenphanornene thermodynamisch zu untersuchen. 
Wir danken dem Bundeswirtschaftsministeriurn fur die 
Unterstutzung dieser Untersuchung. 

Eingegangen am 22. Marz 1965 [A 5031 

0 5  c / 

, , 1 

0 100 200 300 400 500 
ma d,[ dyn/cml+ 

Abb. 7. Isotensoliquide yon Quecksilber bei Zimmertemperatur im 
(toss ; os)-Diagramm gegen (21) (siehe Tabelle 2), (25) : Polyst~rol 
(BASF), (20) (siehe 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 fur LiF ist derzeit nicht erklarlich; sie 
konnte auf starker Restgasadsorption beim Abkiihlen 
beruhen. 

3. Ausweitung und Anwendung 

Die hier beschriebenen Vorstellungen gestatten die Er- 
mittlung wichtiger grenzflachenenergetischer GroBen 
und die Klarung der Frage, inwieweit die verschieden- 
sten Grenzflachenphanomene energetisch und inwieweit 
sie unmittelbar durch spezifische Wirkungen zwischen- 
molekularer Krafte und nicht nur mittelbar auf dem 
Umweg uber die Grenzflachenenergien bestimmt sind. 
Parallelen zwischen Reibung und Haftfestigkeiten schei- 
nen ihren Grund darin zu haben, daB beide Phanomene 
grenzfliichenenergetisch bedingt sind. Die Haftfestigkeit 
nimmt rnit abnehmender Grenzflachenspannung zwi- 
schen Adhasiv und Adhasend ebenso zu [531 wie der Rei- 
bungskoeffizient rnit zunehmender Festkorperober- 

[64] P.-J. SeN, Vortrag auf dem 4. internat. KongreD fur grenz- 
flachenaktive Stoffe, Brussel 1964. 
I651 0. Driedger u. A. W. Neurnann, Tenside I ,  3 (1964). 
[66] Th. Steudel, Vortrag auf dem 4. internat. KongreD fur 
grenzflachenaktive Stoffe, Brussel (1964). 
[67] 7%. Strudel, Farbe u. Lack 71, 366 (1965). 
[68] 0. Driedger u. A. W. Neumann, Tenside 2, 325 (1965). 
[69] A. W. Neumann, Vortrag auf dem 4. internat. KongreD fur 
grenzflgchenaktive Stoffe, BruSSel 1964. 
[70] A .  W. Neumnnn, Kolloid-Z. u. Z. Polymere 202, 56 (1965); 
Vortrag auf der 3.  internat. Vortragstagung uber grenzfllchen- 
aktive Stoffe, Berlin, MBrz 1966. 

ZUSCHRIFTEN 

Strahlenchemische Synthese 
von Phosphonium- und Arsonium-Salzen 

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

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

In Gemischen von Triphenylphosphin oder Triphenylarsin 
rnit Arylhalogeniden erzeugt y-Strahlung (Strahlenquelle : 
Co-60) Tetraarylphosphoniuni-Salze (Tabelle) bzw. Tetra- 
arylarsonium-Salze. Die G-Werte sind von der GroOenord- 
nung fur einstufige Reaktionen. Sie sind hoch genug, urn 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 unabhangig von der Dosisleistung und wird vom 
Sauerstoffgehalt der Mischung nicht beeinflufit. Die Abbil- 

Abb. 1 .  Strahlenchemische Ausbeute des-Tetraphenylphosphonium- 
chlorids. 

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