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Die so zahlreichen Arbeiten der letzten Jahre iiber das Verhalten
wasserunloslicher oberflichenaktiver Stoffe an der Wasseroberfliche bzw.
iiber die Eigenschaften und molekulare Struktur derartiger Oberflichen-
filme, zeigen am besten das Allgemeininteresse, welches diesem Forschungs-
gebiet zukommt. Dennoch handelt es sich hierbei um einen Sonderfall
der Filmbildung, dem weniger praktische Bedeutung zukommt, als der
Adsorption und Filmbildung an der Grenzfliche zweier Fliissigkeiten,
oder an der Grenzfliche einer Flissigkeit gegen eine feste Phase.

Die Benachteiligung der Systeme fliissig/fliissig und fliissig/fest ist
zweifellos darin begriindet, daB sie einer Untersuchung viel griBere
experimentelle Schwierigkeiten entgegensetzen; dies gilt besonders fiir
das System fliissig-fest, fiir welches eine befriedigende Methode zur
Messung der freien Grenzildchenenergie noch nicht existiert. Dagegen
1Bt sich die Grenzflichenspannung an der Grenzfliche zweier Fliissig-
keiten ohne Schwierigkeit messen. Eine direkte Bestimmung des Sprei-
tungsdruckes und der molekularen Flichenbeanspruchung der film-
bildenden Molekiile, wie sie bei wasserunloslichen Stoffen an der Wasser-
oberfliche gegen Gas leicht durchfithrbar ist, kann jedoch an der Grenz-
fliche zweler Fliissigkeiten nur in den seltensten Fillen erfolgen, da
die meisten grenzflichenaktiven Stoffe mindestens in einer der beiden
Phasen =0 weit 16slich sind, daB die adsorbierten Molekiile bei Ein-
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wirkung eines seitlichen Druckes auf die Adsorptionsschicht die Grenz-
fliche verlassen. Man ist daher darauf angewiesen, die adsorbierte Menge
und die Flichenbeanspruchung der Molekiile in der Grenzschicht aus der
Konzentrationsabhingigkeit der Grenzflichenspannung zu berechnen.
DaB eine derartige Berechnung unter Umstéinden auch fiir das-Gebiet
hoher und héchster Konzentrationen mdglich und praktisch durchfithrbar
ist, soll in dieser Arbeit gezeigt werden.

Die Verteilung eines geldsten Stoffes zwischen dem Innern der Lésung
und der Phasengrenze ist entsprechend der bekannten Gibbsschen
Gleichung! mit der Anderung der Grenzflichenspannung verkniipft,
Die iibliche Form dieser Gleichung fiir den Fall verdiinnter idealer
Losungen ist folgende:
9y ae ol 0

BT de RT dlne
o = adsorbierte Menge in mol/qem,

o = Grenzilichenspannung in Dyn/em,

¢ = molare Konzentration des aktiven Stoffes in der Losung,
R = Gaskonstante 8,315 - 107 Erg,

T = absolute Temperatur.

a =

Fiir den Fall nicht idealer, konzentrierter Losungen ist an Stelle der
Konzentration der Molenbruch y, des gelosten Stoffes, multipliziert mit
dem Aktivititskoeffizienten f, einzusetzen:

Vel do
BT dysfs) ~
Die GréBe a der Gleichung (1) wird im allgemeinen mit ,,Oberflichen-

iberschuB‘ bezeichnet. Diese Bezeichnung war der Anla8 hiufiger Mi8-

verstindnisse, da man im iiblichen Sprachgebrauch und ohne Bezug-
nahme auf den Wert a der Gi4bbsschen Gleichung unter ,,Oberflichen-
iiberschuB jene Stoffmenge versteht, die die Mengendifferenz des be-
treffenden Stoffes in zwei gleich groBen Volumbereichen desselben Stoff-
gemisches darstellt, unter der Annahme, daB nur eines dieser beiden

Volumina die adsorbierende Oberfliche besitzt Der Wert a der Gfibbsschen

Gleichung entspricht jedoch nur bei verdiinnten Lésungen annihernd

dieser Definition, was an spiterer Stelle dargelegt werden wird. Vor der

Besprechung der Gibbsschen Gedankenginge erscheint es zweckmiBig,

die physikalischen Gegebenheiten der Adsorption und deren mathe-

matische Formulierung an Hand einiger moglicher Experimente zu er-
ortern.
Gegeben sei fliissiges Quecksilber (Phase 1), das an eine Gasphase,

z. B. HCL (Phase 2), grenzt. Im Gleichgewichtszustand ist die Queck-

a =

(1a)

1 Gibbs, ,,Thermodynamische Studien* 8. 277.
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silberoberfliche mit HCl-Molekillen adsorptiv beladen. Die erhohte
Oberflachenkonzentration der HCl-Molekiile kann dann experimentell er-
faBt werden, wenn man den Flacheninhalt der Phasengrenze &ndert,
z. B. die Grenzfliche vergréBert. Geschieht dies unter Konstanthaltung
von Temperatur und Gesamtvolumen, dann:sinkt der Druck bzw. das
chemische Potential des Chlorwasserstoffs unter den vorgegebenen An--
fangswert. Zur Aufrechterhaltung der urspriinglich gegebenen Werte der
Intensitéitsvariablen bei konstantem Volumen miissen weitere HCI-
Molekiile dem System zugefithrt werden. Als adsorbierte Menge an
HCl wird iiblicherweise diejenige Menge HCI bezeichnet, die bei gegebenem
Gesamtvolumen und Quecksilbermenge dem System zugefithrt werden
mub}, um die Intensitdtsvariablen (Temperatur und Druck) konstant zu
halten.

Mathematisch werden diese Bedingungen durch folgende Definitions-
gleichung wiedergegeben:

= (%)
27\ 20 /uy, v, mt. var.

@y = adsorbierte Menge des Stoffes 2 an der Grenzfliche,
ny, g = Molzahl des Stoffes 1 bzw. 2,

O = Flicheninhalt der Phasengrenze,

V = Gesamtvolumen.

(2)

Auf ganz analoge Weise laBt sich die Adsorption bei verdiinnten
Losungen praktisch nicht fliichtiger Stoffe berechnen, z. B. die der
Benzoesiure in Wasser, an der Grenzfliche gegen die Dampfphase.
Als adsorbierte Menge Benzoesiure wird dann diejenige bezeichnet,
die bei VergroBferung der Grenzfliche der Ldsung zugegeben werden-
muB, um bei Konstanz des Gesamtvolumens und der Menge an Losungs-
mittel, die Intensititsvariablen auf dem Ausgangswert zu halten.

DaB die Forderung auf Koastanz der Losungsmittelmenge nicht von
vornherein als erfiillt betrachtet werden darf, 148t sich am besten bei der
Adsorption aus Mischungen zweier Stoffe an der Grenzfliche gegen eine
solche zweite (feste oder fliissige) Phase zeigen, in der die betreffenden
Stoffe praktisch unléslich sind. Als Beispiel wihlen wir das System:
Hexan, Capronsdure, Quecksilber. Hs sollen sich @ com Quecksilber
am Boden eines rechtwinkligen Geféfles von 2 @ ccm Inhalt befinden,
dessen quadratische Grundfliche ¢ qem und dessen Hohe 2 @ cm betrigt
(siehe  Abb, 1). Tm Raum iiber dem - Quecksilber soll sich eine Mischung
von Heptan (1) und Capronsiure (2) befindea, in dem Mischungsver-
haltnis n; = n, baw. y; = y, = 0,5.

n, = Molzahl des Stoffes 1 (Heptan),

ny = Molzahl des Stoffes 2 (Capronsiure),
y1: Vs = Molenbriiche der Stoffe 1 und 2.
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Als Adsorptionsfliche wird die Phaseagrenze Quecksilber/organische
Losung betrachtet und angenommen, daB sie eine ebene Fliche von
a qem bildet. In einem derartigen System wird bei dem betreffenden
Konzentrationsverhédltnis fast ausschlieBlich aur Capronsiure an der
Phasengrenze vorhanden sein. Kippt man nun das GefdB um 90° (siehe
Abb. 1), so erfolgt eine VergroBerung der Grenzfliche von o auf 2 @ qem
und es wird zasétzlich Capronsiure aus der Ldosung an der Phasengrenze
angereichert. Nach der frither angefithrten De-
finition ist die adsorbierte Menge Capronsidure =4
diejenige, die bei VergroBerung der Grenzfléche 3
von & auf 2 a qem der Losung zugefithrt wer- i
den muB, um, bei Konstanthaltung des Gesamt- !
volumens, der Temperatur und der Menge an %

]
L

Hexan in der Losung, die Konzentration bzw.

das chemische Potential der Capronsiure auf b
den Ausgangswert zu bringen. An Stelle der L
Konzentrationsinderung der Losung kann die P4

Anderung der Grenzflichenspannung gemessen
und daraus die adsorbierte Menge berechnet
werden, nach der Beziehuag: !

o~ (3 (), o EEEE

00 )nl V, Intensititsvariable
#y und u,: die chemischen Potentiale der
Stoffe 1 und 2. Abb. 1.
Es ist aber auch grundsitzlich moglich,
auf analoge Weise die Menge an adsorbiertem Heptan -zu berechnen:

0 — (an1> . ( oo )
177\ 00 /u, v, ntensititsvariable  \ 6pty /7

(4)

Voraussetzung fir die Giiltigkeit dieser Gleichung ist wieder die
Konstanthaltung der Menge der anderen Komponente in der Mischungs-
phase, d. h., im ersten Falle wird die Menge an adsorbiertem Heptan
gleich Null gesetzt und im zweiten Falle die Menge an adsorbierter Capron-
siure. Damit ist aber gesagt, daB die beiden Gleichungen (3) und (4)
den physikalischen Gegebenheiten unseres Beispieles nicht gerecht
werden, denn bei VergroBerung oder Verkleinerung der Grenzfliche
andern sich gleichzeitig die Konzentrationen beider Komponenten in der
Lisung: die Adsorption einer Komponente ist nur unter negativer Ad-
sorption, d. h. Verdringung, der anderen Komponente aus dem Ad-
sorptionsraum, mdglich. '

Man kann sich dies am besten auf die Weise klarmachen, dal man den

Ubergang vom Zustand I zum Zustand II-der Abb. 1 gedanklich in zwei
zeitlich getrennte Phasen zerlegt: in die Neubildung des Adsorptionsraumes
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AII und in die sekundér erfolgende Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes
zwischen Grenzfliche und Losung. In dem Adsorptionsraum an der neu-
gebildeten Phasengrenze befinden sich primidr die Molekiile der Stoffe 1
und 2 im Mengenverhéltnis ihrer Molzahlen n, und %, in der Mischungsphase.
Eine zusitzliche Anreicherung des Stoffes 2 an der Phasengrenze ist nur unter
Verdrangung deér dort vorhandenen Molekiile des Stoffes 1 moglich; diese
Molekiile werden negativ adsorbiert, d. h. es erfolgt eine Konzentrations-
erhshung der Losung an Stoff 1. '

Die Definition der adsorbierten Menge im Sinne der Gleichungen (3)
und (4) hat auBerdem den Nachteil, dafl der physikalische Sinn der Werte
a, und @, nicht ohne weiteres erkennbar ist; wir werden an spéterer Stelle
versuchen, den Sinn dieser Werte an Hand der Gibbsschen Gedanken-
génge klarzulegen.

Um den physikalischen Gegebenheiten - fiir die Adsorption aus
Mischungen zweier Fliissigkeiten gerecht zu werden, miissen die Xon-
zentrationsinderungen beider Komponenten = beriicksichtigt werden.
Fiir das gegeaseitige Verhéltnis der adsorbierten Stoffmenge zu der ,,ver-
dringten‘ gilt dann, bei gleichem partiellen Molvolumen der Stoffe 1
und 2 in der Ljsung:

Bng = — om, (5)
oder ‘
ong + ony = 0. (6)

Der positiven Adsocptioa des Stoffes 2 entspricht die negative des
Stoffes 1, wihrend die Summe der Molzahlen an 1 und 2 in der Mischungs-
phase konstant bleibt. Man gelangt so zn folgender Definition der ad-
sorbierten Menge:

Die adsorbierte Menge an Stoff 2 ist diejenige Menge Stoff 2, die
zuzufithren ist, wenn die Oberfliche um 1 gem vergréBert wird und
hierbei das Gesamtvolumen, ferner die Summe der Molzahlen an 1 und 2,
sowie die Intensititsvariablen konstant gehalten werden sollen. Die
dieser Definition entsprechenden AdsorptionsgréBlen werden in nach-
folgendem mit (™ und a{® bezeichnet.

Fiir die mathematische Formulierung der Gréfen o™ und a{™ nach
Art der Gleichungen (3) und (4) wéhlt man am besten die Duhem- Margules-
sche Gleichung:

v1duy + et dus =0, )
hieraus folgt: .

Aty = — % duy. (8)

Durch Einsetzen dieses Wertes in die Gleichung (4) erhilt man die gegen-
seitige Beziehung der Werte a, und a,:

do . Ve ; do Vs . . )

a2: = —_——

dig v Ay Y1
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Durch Kombinierung-der Gleichungen (3) und (4) mit den Gleichungen
(5) und (9) erhidlt man weiter: : ,

. dn, dn,  dny Y1 dng
O= T ~ & T o

Ay 23] 1 72 ay

(10)
Daraus folgt durch Umformung unter Berticksichtigung von (3):

on a oo
( 1) = 1—:72'“1:72'8‘E: a®™ (11)

90 Jtny+ ny), V, Intensitiitsvariable 1 Y1
Y2
Fiir die adsorbierte Menge an Stoff 2 gilt dann ganz entsprechend
8n2> do
=91 Gy = po— = af"). 12
( 20 Jiny+ny, ¥, Tntensitatevasiable  * 1 O2 T V1 g 2 (12)

Aus diesen Gleichungen ist zu entnehmen, dafl die GroBen a{™) und a{™,
im Gebiet der hohen Konzentrationen dieser Stoffe in der Mischungs-
phase, mit. Anndherung an den Grenzwert y, = 1, bzw. p, =1 (fiir
die Adsorption des Stoffes 2) sich dem Werte Null nihern. Damit ent-
sprechen diese GroBen dem frither definierten Begriff des ,,Oberfldchen-
itberschusses. Da die Werte a, und a, der Gibbsschen Gleichung bzw.
der Gleichungen (3) und (4) unter diesen Bedingungen nicht gegen
Null gehen, erscheint die fiir diese Werte iibliche Bezeichnung ,,Ober-
flicheniiberschull* wenig gliicklich gewihlt. Tatsdchlich war auch dieses
Wort, wie schon erwidhnt, der Grund fiir zahlreiche Miliverstindnisse.

Die Gleichungen (11) und (12) beziehen sich lediglich auf Systeme
mit gleichem partiellen Molvolumen der beiden Komponenten. Erfiillt
man ndmlich die Forderung dn, = — dn, bei ungleichem partiellen
Molvolumen, so heilt das, dal durch die an der Phasengrenze sich an-
reichernden Molekiile des  Stoffes. 2 dieselbe Zahl der Molekiile des
Stoffes 1 verdrédngt wird, obwohl die Raumbeanspruchung der beiden
Molekiilarten verschieden ist. Die Gesamtzahl der Molekiile bleibt zwar
konstant, es dndert sich aber zwangsldufig entweder das Gesamtvolumen
oder die Intensitétsvariablen.

Damit das Gesamtvolumen und die Intensititsvariablen konstant
bleiben, ist an Stelle der Gleichung (5) und (6)

My * Vg = — 0Ny * ¥y (13)
und ony vy + ong v, = 0. (14)
zu setzen. Durch Umformung folgt aus Gleichung (13):
Ony = — L - on,. (15)
Vo :
Aus den Gleichungen (3) und (4) folgt weiter, nach REinsetzen von
Gleichung (9) und (15): '
d0 =P A dr vy (16)
4 12

Ay Y2 Vs a;
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Man erhilt dann als Definition der adsorbierten Menge an Stoff 1, unter
der Nebenbedingung (13):

(,.8_71];) — al f—nt }’2 UZ .
00 | v, Intensititsvariable 1+ Y1 Yiv1+ Y203
VYo Vg
/ oo
= o = A, (17)

vt veve 0y
und fir den Stoff 2:

( Ong ) . g _ Vit —
T = Tl =
20 | v, Intensititsvariable 14+ Ve Vs Y191+ Vs ¥y
’ 1%
o
_ Y1t L9 a) . (18)

Vit VeV Oy
Die Grofen a{") und af" entsprechen demnach jenen Stoffmengen, die
einem System bei VergroBerung der Oberfliche um 1 qem zugefithrt
werden miissen, wenn die Intensitdtsvariablen konstant bleiben sollen
und die Mengeniinderungen an Stoff 1 und an Stoff 2 so aufeinander
abgestimmt sind, daB keine Anderung des Gesamtvolumenseintritt.

Obwobhl die Gleichungen (17) und (18) dem physikalischen Begriff
der Adsorption wesentlich niherkommen wie die” iibliche Gibbssche
Gleichung (1), so beschrinkt sich deren Giiltigkeit streng genommen nur
auf jene Fille, bei denen die Dichtednderungen an der Phasengrenze
vernachléssigt werden konnen.

Wir haben bereits an fritherer Stelle darauf aufmerksam gemacht,
daB sich die Werte a{™ und a{™ mit Annsherung an die Molenbruch-
werte ¥, = 1 bzw. y, = 1 dem Werte Null néhern, wie ja auch ein (posi-
tiver oder negativer) ,,Oberflichentiberschufl* verschwinden muB, wenn
man die Konzentration y, bzw. y, = 1 des reinen Stoffes herankommt.
Dieselbe Bezichung gilt naturgemi auch fiir die Werte a{") und a{".
(Bei dem System: reine Capronséure/Quecksilber kann héchstens auf
Grund einer eventuellen hoheren Dichte an der Phasengrenze von einem
,,Oberflicheniiberschuf3* gesprochen- werden.) Im folgenden soll nun
untersucht werden, welchem Grenzwert sich die Werte ¢, und a, der
Gibbsschen Gleichung bei steigender Konzentration des grenzflichen-
aktiven adsorbierenden Stoffes néhern und welcher physikalische Sinn
diesen Werten zukommt.

Betrachtet wird wieder ein System zweier Phasen in thermody-
namischem Gleichgewicht, welche durch eine ebene Grenzfliche getrennt
werden. Weiter wird angenommen, dafl die beiden Phasen homogen
sind, auBer in unmittelbarer Nachbarschaft der Grenzfliche. In Analogie
zu den Gibbsschen Gedankengingen? betrachten wir nun eine zylindrische

2 Siehe auch . A. Guggenheim u. N. K. Adam, Proc. Roy. Soc. London
(A) 139, 218 (1933).
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Stule mit dem Querschnitt 1, welche in normaler Lage zu der Phagen-
grenze diese durchschneidet und mit den beiden Basisflichen in das
Gebiet der homogenen Phasen hineinreicht (sieche Abb. 2).

F,und Fp =die in den Phasen 4 und B gelegenen Basisflichen des
Zylinders,
d = Abstand dieser Basisflichen = Linge der Zylinderachse,
8 = Trennungsschicht der beiden Phasen (physikalische Phasen-
grenze).
Es soll nun ein analoges hypothetisches System angenommen werden,
in dem die Grenzfliche 8, zum Unterschied von der physikalischen
Phasengrenze S, eine scharfe Tren- £

nungsfliche der beiden Phasen A4 —-
und B darstellt, in ‘dem Sinne, daf§ T
diese Phasen bis zur Trenhungs- % B
fliche homogen bleiben. Unter die. =
ser Voralussetzung iSt die MOlzahl IV YNNI NIN) /;/i;/ SI
eines in Losung befindlichen Stof- K R
fes 4 im Raumbereich des Zylin- {"S
ders gleich: 8 4
x et + (d—=) c?, (19) l
wobei ¢4 und ¢? die Zahl der Mole o A

pro. Volumeinheit im homogenen
Teil der beiden Phasen 4 und B
bedeuten soll. Im Gegensatz zu diesem hypothetischen System ist in
einem realen die Zahl der im Zylindervolumen enthaltenen Mole jeder
Stoffart ¢ gegeben durch:

Abb. 2.

Al e B
vel +(d—a)c’ +a,,

(20)
wobel die positive oder negative GroBe a; die adsorbierte Menge an
Stoff i darstellt.

Bei Verlagerung der Grenzfliche 8 im hypothetischen Bezugssystem
um die Strecke dx #ndert sich aber die GréBe der einzelnen a,-Werte

um de; entsprechend der Gleichung:

da; =dx (cf —ch) (21)
so daB eine Festlegung der GréBe a; erst dann mbglich ist, wenn die
genaue Lage der Trennungsfliche S” vorher festgelegt wurde (die GroBe
2'a;dut bleibt auch bei Verlagerung von S’ konstant).

Die Gibbssche Gleichung (1) bezieht sich nun auf eine solche Lage
der Trennungsfléche §' bei der die GréfRe o, — fiir die Bezugskomponente 1
— gleich Null ist.

Der physikalische Sinn des Wertes a; wird dann klarer, wenn man
ein System wihlt, in dem cf vernachlissigt werden kann, wie es dann
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der Fall ist, wenn die Phase B ein Gas ist oder eine Fliissigkeit, in welcher
die Konzentration des Stoffes i gegeniiber dessen Konzentration in der
Phase A4 vernachléissigh werden kann. In diesem Fall kann man an Stelle
des Konzentrationswertes (20) den ‘Wert , - ¢; -+ a; setzen, durch den
die Molzahl eines Stoffes ¢ im Volumen des Zylinders mit den Schnitt-
flichen F, und S gegeben ist. Da, wie angenommen, im hypothetischen
Bezugssystem die Phase 4 bis zur Fliche §’ homogen ist, anderseits
die genaue Lage dieser Grenzfliche erst festgelegt werden muB, so ent-
spricht das Bezugssystem in diesem vereinfachten Falle einem
Volumbereich im Innern der Phase A, dessen genaue Grofle von
der Lage der Fliche S’ abhéingt. Man vergleicht also zwei Volumina: das
Volumen V des Zylinders mit der physikalischen Grenzfliche wird auf das
Volumen V' eines im Innern gelegenen Zylinders bezogen und der Wert a;
als Differenz der Molzahl n; in diesen beiden Raumgrofen definiert.

Wie bereits erwihnt, bezieht sich die iibliche Form der Gibbsschen Glei-
chung auf eine solche Lage der Trennungsfliche 8', da8 der ,,Oberflichen-
iiberschufi* bzw. der Wert & fiir eine Bezugskomponente (Komponente 1)
gleich Null ist. Ubersetzt man diese Bedingung in den anschaulicheren Ver-
gleich zweier Volumbereiche, so ergibt sich die folgende Definition fiir den
Wert a;: Ein Volumbereich V mit der Grenzfliche von 1 qem enthilt o
Mole eines Stoffes i mehr als ein Volumbereich ¥V’ im Innern der Lisung,
welches so groB ist, daBl es die gleiche Molzahl der Komponente 1 enthilt.

Es sollen nun die physikalischen Folgerungen aus dieser Definition
der Griofie a; an einigen einfachen Beispielen erldutert werden.

Voraussetzung: die Phase A4 besteht aus den Molekiilen 1 und 2,
die in der Phase B unloslich sind.

Fall 1: Die Grenzfliche enthilt nur sehr wenige Molekiile der
Molekiilart 2 mehr, als der normalen Verteilung entspricht. In diesem
Falle ist — da ja die Konzentration der Molekiile 1 in der Grenzschicht
durch die Adsorption der wenigen Molekiile 2 nicht wesentlich verringert
wird, das Volumen V' des Zylinders mit der theoretischen Begrenzung &’
praktisch gleich groB, wie das Volumen V des Zylinders mit der physi-
kalischen Grenzfliche., Oder, anders ausgedriickt: die Lage der Trennungs-
fliche S’ des hypothetischen Systems deckt sich annihernd mit der
Grenzfliche gegen die Phase B.

Fall 2: Die physikalische Grenzfliche ist praktisch voll besetzt
mit Molekiilen der Komponente 2 bzw. die Molzahl der Molekiile 1 in
der Grenzschicht ist nahe Null und kann vernachlissigt werden. In
diesem Falle muB V7’ um die Adsorptionsschicht kleiner sein, um der
Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Gleichung (1) zu entsprechen, d. h.,
damit das Vergleichsvolumen gleich viele Molekiile der Komponente 1
enthilt. Anders ausgedriickt: die theoretische Trennungsfliche S’ der
beiden Phasen befindet sich unterhalb der Adsorptionsschicht an der
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Grenze der letzteren gegen die Mischungsphase 4. Dies besagt aber,
daf} bei Bildung einer gesittigten Adsorptionsschicht, die praktisch nur
aus Molekiilen der adsorbierenden Komponente 2 besteht und unter der
Voraussetzung, dafl die Konzentration der letzteren in der Mischungs-
phase gering ist, der Wert a, der Gleichung (1) praktisch die tat-
séchliche Menge des Stoffes 2 im Adsorptionsraum darstellt und
nicht, wie die Werte a{) und of”’ der Gleichung (12) und (18), bei
Annsherung des Molenbruches ¢, an den Wert 1 dem Wert Null
zustrebt, =

Fall 3: In solchen Fillen, wo die Phasengrenze trotz positiver Ad-
sorption der Komponente 2 auch noch merkliche Mengen Molekiile des
Stoffes 1 enthilt, muB das Vergleichsvolumen ¥V’ kleiner sein als V,
jedoch gréfler als (V — V), wenn V das Volumen der Grenzschicht
bedeutet. V' mufBl dann um einen solchen Volumbetrag V, gréBer sein
als (V— V), in dem beim Mischungsverhiltnis der Ldsung ebenso viele
Molekiile des Stoffes 1 enthalten sind, als in der Grenzschicht.

In diesem Falle entspricht die Gréfie as nicht genau der tatsichlich in
der Grenzschicht vorhandenen Menge des Stoffes 2, sondern ist kleiner —
um die Zahl jeneér Molekiile der Komponente 2, die in V, vorhanden
sind. Die Abweichung ist danmn sehr gering, wenn die Konzentration
des Stoffes 2 in der Grenzschicht groB und in der Fliissigkeit gering
ist, d. h., wenn der betreffende Stoff stark grenzflichenaktiv ist. '

Um lediglich den ,,Oberflicheniiberschu* zu erhalten, miissen ¥
und V’ gleich groB sein. Die Volumina ¥ und ¥ sind dann gleich groB,
wenn sie bei Gleichheit der partiellen Molvolumina der Komponenten
die gleiche Summenzahl der Molekiile besitzen. Diese Forderung wurde
_aber bereits als Nebenbedingung (5) und (6) der Gleichungen (3) und (4)
aufgestellt; ebenso auch die entsprechende Forderung (13) bzw. (14)
fiir den Fall ungleicher partieller Molvolumina. Die Werte a{¥ und af"
der Gleichungen (12) und (18) beziehen sich auch nach unseren fritheren
Uberlegungen auf die Differenz der Molzahlen der Komponente 2 in zwei
gleich groBen Volumbereichen. Es zeigt sich demnach, daf die weitere
Verfolgung der Gibbsschen Gedankenginge zu eben den Gleichungen fiir
den KonzentrationsiiberschuBl an der Oberfliche fithrt, welche, von
anderen Uberlegungen ausgehend, frither entwickelt wurden: zu den
Gleichungen (11) und (12) bzw. (17) und (18) -— daB aber anderseits zur
Berechnung der maximalen Besetzungsdichte des Adsorptionsraumes
durch die grenzflichenaktive Komponente die (ibbssche Gleichung in der
Form (1) bzw. (1a) dann verwendet werden kann, wenn die Grenzflichen-
aktivitdt des Letreffenden Stoffes groB ist. Lediglich bei sehr verdiinnten
Losungen erhilt man fiic die GroBen a,, af™ und of"? praktisch dieselben
Werte, was in der nichstfolgenden Mitteilung graphisch gezeigt werden
wird.
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