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Uber die Erscheinungen der Benetzung
und des Anhaftens von Bldschen. I

Von A. Frumkin

F In einer Reihe von Arbeiten unseres Laboratoriums wurde auf

U a—

den Einfluss der Eigenschaften des Films zwischen der benetzten
Oberfliche und dem Bldschen auf den Anhaftungsprozess hingewiesen.
Diese Frage verdient besonderes Interesse, weil das Anhaiten von
Blischen als Elementarakt bei Flotationsprozessen anzusehen ist.
Die Verhiltnisse wurden folgendermassen formuliert !: ,Bei Annihe-
rung eines Bldschens an die unter Wasser befindliche Oberfliche
eines festen Korpers... wird die Fliissigkeitsschicht zwischen dem
festen Korper und dem Bldschen allmdhlich immer diinner und diin-
ner bis ihre Dicke in dasjenige Gebiet fillt, welches schon den
labilen Zustinden entspricht. Dann zerreist diese Schicht und lédsst
auf der Oberfliche eine diinnere Schicht von molekularen Dimen-
sionen zuriick, wihrend der Rest der Fliissigkeit zu Tropfen zusam-
mentritt und allmédhlich sich mit der wissrigen Phase vereint“. Es
wurde weiter gezeigt, dass nach dem Anhaiten des Bldschens an
der Grenze zwischen Oberfliche und Bldschen ein Fliissigkeitsfilm
zuriickbleibt, welcher sowohl Losungsmittel, als gelosten Stoff enthilt
und dessen Dicke von der Grosse des Randwinkels abhidngt und
nach B, Kabanow in gewissen Fillen betrichtliche Werte erreichen
kann 2. Sven-Nilsson3 hat gezeigt, dass fiir Bldschen gegebener

1A Frumkin, Ber. Tagung. Akad. Wiss. iiber Probleme d. Ural-
Kusnetzk, 1932. Fortschritte d. Chemie (russ.), 2, 1 (1933).

2A. Frumkin, A. Gorodetzkaja, B.Kabanow u. N. Nekras-
sow, Sow. Phys., 1, 255 (1932). B. Kabanow u. N, Iwanishenko,
Acta Physicochimica URSS, 6, 701 (1937).
(1935)3 J.Sven-Nilsson, Proc. Roy. Soc., Swed. Inst. Eng. Res. No. 133,.
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i ic i i 5sse o monoton ab? und strebt der
e nimmt dl'e e:}r(;)rsgsse, welche als Oberflichenspannung
Grenze S, g i, ein ) T
ciner Fliissigkeitsschicht von B auf A von se 'r gro . dgr
betrachtet werden kann (Fig. 1, Kurve I). E‘m anderer Gang :
5, S-Kurve muss beobachtet werden, wenfl die Be‘netzun,c\;vur;vg t—
s:[éindig ist, d. h. wenn der Randwinkel em.en endlichen er aB.
In diesem Falle muss im Gleichgewicht mit dem |Tropf-en vo; &
auf A einc Schicht existieren, fiir welche ¢ <{39,pT 93 1spt, ur}.h -
siir sehr kleine Werte von S, o sich dem Wert °o=°AB+’B nihe
muss, so muss die vollstindige ;

Grosse eine ziemlich gut definierte ,Induktionszeit“ existiert, nach
welcher der Film zwischen Bldschen und Oberfliche, an der es
anhaitet, zerreisst. Diese Zeitdauer weist eine sehr charakteristische
Abhingigkeit von den in Losung anwesenden Flotationsreagenten
auf, indem sie unter Einwirkung von Kollektoren scharf abnimmt
und unter Einfluss von Depressanten zunimmt. Diese Versuche
zeigen sehr anschaulich den Einfluss von Adsorptionsschichten auf
die Stabilitdit von Filmen. Einen sehr wesentlichen Fortschritt in
dieser Frage brachte die Untersuchung von B. Derjaguin und
M. Kussakow % Wihrend in den bisherigen Arbeiten die dicke-

ren Schichten, welche zwischen Oberfliche und Bldschen vor dem s, S-Kurve einen Ast enthalten, g ;
Zerreissen des Films auftreten, eher vom kinetischen Standpunkt auf welchem o mit steigendem§‘ v:

betrachtet wurden, haben die genannten Verfasser gezeigt, dass abnimmt. Dieser Ast kann somit g

einem bestimmten Druck im Inneren des Bldschens im Gleichgewicht keinen realisierbaren Zustinden

eine bestimmte Schichtdicke von der Grossenordnung 10—-95 cm. entsprechen, da bei jeder Deh- 5

fiir Blischen mit einem Radius von einigen Millimetern entspricht.

Die Unbestindigkeit von Schichten beslimmter Dicke ist mit
dem Charakter des Zusammenhanges zwischen Oberilichenspannung
und Schichtdicke verbunden. Bezeichnen wir durch A den Stoff,
dessen Benetzung wir untersuchen, durch B die benetzende Fliis-
sigkeit, durch o, und s ihre Oberflichenspannungen und durch S,m
die Grenzspannung an der Grenze A/B. Um die Berechnungen zu
vereinfachen nehmen wir im weiteren an, dass bei Linsenbildung
von B auf A die Oberfliche von A nicht deformiert wird, d. h.
dass A sich als Korper oder wie eine Fliissigkeit mit grosser Span-
nung benimmt, Es soll ferner die Wirkung der Schwerkraft vernach-
lissigt werden. Beim Auftragen wachsender Mengen von B auf A
nimmt der Wert o, ab. Als unabhingige Variable nehmen wir
§=1/I'y, wo I', die Anzahl Mole von B pro cm? der Oberfliche
bedeutet. Jedem Wert von S entspricht ein bestimmter Wert von s. _
Falls fiir jeden endlichen Wert von S o >0, ist, so kann ein g >
Tropfen von B auf der Oberfliche von A nicht im Gleichgewicht
mit irgend einer adsorbierten Schicht von B sein und wird stets
zerfliessen. .Wir haben hier den Fall einer vollstindigen Benetzung.
Bei Anniherung von S an den Wert Null, d. h. bei Zunahme der

nung der Schicht in diesent
Widerstand mi ‘
SJ;ecr;lZszzde;ielilﬁche der Schicht fallen 1indt die Grosse der mit der
i Fliche zunehmen musste.
SChmI})l:ebz(il:icakct;:te Form der o, S-Kurve, welche in. d'iesem 1F';xlllre1
erhalten wird, ist auf Fig. 1, Kurve 2 darges:tellt: B.el einer ;o cfeA
Form der o, S-Kurve wird jeder dickere Fliissigkeitsiilm von ! .ax;hr
unbestindig sein. Es ist moglich, dass solche g, S-Kurve\r;[ Qe1 b
schlecht benetzbaren Oberfldchen erhalten wefden (z. B. aws?r :
Paratffin); sie entsprechen aber sicherlich nicht dem allge.melgé e;{n
Fall, fiir welchen trotz der unvollstindigen Benetzuﬁng eine .1che
Fliissigkeitsschicht von B auf A immerhin eirile gew1"sse‘ pkra.l:téscdeer
Bestindigkeit besitzt. Ganz eindeutig wurde die Be‘stand1g e1h "
Schichten fiir geniigend kleine S-Werte durch die Vefsuc eV
Derjaguin und Kussakow bewiesen. Um der Existenz von
solch dicken Fliissigkeitsschichten Rechnung zu tragen, muss man

Fig. 1.

= s s i d Minima auf-

5 Auf der Kurve o, S konnen in disem Falle I\/\aglma_ un _

treten, welche mit der zweidimensionalen Kon@ensa‘uon in _?ef 8]%?:1)“1)11%

kularen Schicht zusammenhingen [s. Frumkin, Z. physik. 2 ?
477 (1925)], die hier jedoch nicht besprochen werden sollemn.

3 i . gy - & istenz; dies

6 Bestindigkeit im Sinne der Moglichkeit daqemder Existenz; )
bedeutet jedochg nicht, dass diese Schichten dem Minimum der f're:je“.E‘}C:_
gie des Systems entsprechen; wie weiter unten gezeigt wird sind sie

4 . g . . & »
B Pofiaguln m M Kussakow, Bull. Acad. Sti S-S sichlich fiir den Fall eines endlichen Randwinkels metastabil.

_Sér. Chim., 1119 (1937).
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4 = .
nehmen, dass fiir geringe S-Werte s mit steigendem § zynj t
nimmt,

d. h. dass die allgemeine F
orm "~
dhnlich sein muss 7. der o, S-Kurve der Kurve auf Fig. 2

fléichenspannung von der Besetzung bei zweidi
. . . mens.
}slzlt;glr;nx; (jjeerr %t;erflachenschicht erhalten8, Dje hierloc;]aarl;;:(g(t):dgz:
oo Rl %::tschaften der Schichten mittels o, S-Diagramme
S e.n zur Feststellung der Beziehungen zwisch
andwinkel. Ip anderer Hinsicht (zur Beschreibur?;l
der Eigenschaften von dik-
ken Schichten) bietet Vor-
teil die Heranziehung der
Abhingigkeit zZwischen
Stoffmenge in der Schicht
und dem dusseren Druck P
welchen  man anlegen,

dynami ; muss um
ynamische Potential der Schicht gleich dem Potenti(;?sd the'fmo-
er rdum-

keit des letzteren von P wird hier

;*dl}, ist SO haben i — h
V ’ 1r Tid Sd-l
w P = und dp%-—-dd’ wo 4 die

Schichtdicke bedeutet.

) Somit ;
einfache Beziehungen, gelten zwischen P und c-Kurven

leng dle I:, }Z‘Kurve
. . . . .

nluss; Wobel der AbSChnltf ZWISCheH dem Max“nuln uﬂd den] Ml]]l'

.

-

" Dles ist glejchb
Anziehungskraites qio Pcdeutend mit der Annap ;
Gesetz al;gninrl?;tte’ glle Zwischen A4 und B Wirkenm?;agfss‘das Potential der
» a'S Jeder andere Effekt der Anc’ierung deérrle;rrleﬁzggéameren
nergie,

welche mit dem Ub
€rgan Vo1 s :
von 12' auf A verbunden istg_ n der riumlichen Phase B zu der Schicht

» sel: %mkin, loc. cit,
. I bemerkt, dass J i
die Frags . » dass .Zeldothsch i i i
Schichtg vonbeirh;jelre S_bhanglgkeit der thermodynaixgisscellll;;r é)}ssertatxon il
icke behandelt und dabej ausgehend ‘:grelnsct:haften ger
etwas ande-
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mum labilen Zustinden entspricht. Aus der soeben abgeleiteten Be-
ziehung folgt unmittelbar, dass die sich unter dem Bldschen bei

Uberdruck befindende Schicht eine erhohte Oberflichenspannung
haben muss im Vergleich zu einer sehr dicken Schicht. Nach Ver-
suchsdaten von Derjaguin und Kussakow liefert die Berech-
nung fiir den Fall von Wasser auf Glas eine Erhohung um
0,044 dyn/cm fiir eine Schicht von 5-10-6 cm. Wenn die Schicht
unter dem Bldschen keine hohere Spannung hitte, so wire das
mechanische Gleichgewicht mit der Fliissigkeit unmoglich. Tat-
sichlich, in einer durch eine konkave Oberfliche begrenzten rdumlichen
Phase ist der Druck erniedrigt, weshalb die Fliissigkeit aus dem
anliegenden Film in die rdumliche Phase eingezogen werden miisste,
falls dieser Effekt nicht durch eine erhohte Spannung des Films
kompensiert wiirde 10.

Betrachten wir jetzt die Frage iiber die Grenzen der thermody-
namischen Bestindigkeit der Filme auf Grund des o,S-Diagramms
(Fig. 2).

Bezeichnen wir durch s, und S, die Werte von § und o fiir
diejenige Schicht, welche sich im Gleichgewicht mit der rdumlichen
Phase B nach Zerreissen des Films, d. h. nach Ausbildung des
Gleichgewichtsrandwinkels befindet. Integriert man lings der
g,8-Kurve die Gibbssche Gleichung dp.= — Sds in den Grenzen
S:Sf und §=0, so erhdlt man

S
’
pp—po=— [ Sds=—13,8,+ [sas =0,
0

w0 p, und p, die Werte des thermodynamischen Potentials fiir
§=3S5; und S=0 bedeuten. Folglich miissen die auf Fig. 2 gestri-
chelten Flichen einander gleich sein, wodurch die Lage des Punk-
tes S, bestimmt wird. Diese Gleichgewichtsbedingung wird natiirlich

i
% auch fiir die Kurve 2 auf Fig. 1 gelten. Im Falle des Anhaftens von

ren Uberlegungen zu dqm Schlusse kommt, das im Falle der Adsorption
von Wasser auf Quecksilber die p.— A-Kurve ein Maximum und ein Mini-

mum aufweisen muss. .
10 Dieses Einsaugen fiihrt nach Gibbs (Collected Works, 1, 309,
zur Zerstorung von freien Fliissigkeitsfilmen, die nicht durch eine Anziehung

der Unterlage stabilisiert sind.
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Blischen ist diese Behandlungsweise nicht ganz streng, da nach
dem Anhaften des Blischens die Schicht unter dem letzteren, die
sich im Gleichgewicht mit der rdumlichen Phase befindet, unter einem
gewissen Uberdruck P steht, welchen wir bei Ableitung der Gleich-
gewichtsbedingungen nicht beriicksichtigt haben. Mit anderen Wor-
ten, der Zustand der Schicht unter dem Bldschen wird durch einen
gewissen Punkt auf der o, S-Kurve ausgedriickt, welcher in Bezug
auf den Punkt o, S,gemiss der Gleichung As= Pk in der Richtung
von grosseren o-Werten verschoben ist. Falls jedoch die Schicht
nicht sehr dick ist, so wird die entsprechende Anderung der Ober-
flichenspannung klein sein. Wollte man eine diinne Schicht im
Gleichgewicht mit der riumlichen Phase ohne Anwendung von Uber-
druck erhalten, so konnte man dies erreichen durch Auitragen wach-
sender Mengen der Fliissigkeit B auf die Obefliche A bis zum
Auftreten von geniigend dicken Linsen auf der letzteren. Auf diesen
Fall bezieht sich eben die von uns abgeleitete Gleichgewichts-
bedingung.

Es ldsst sich nun zeigen, dass alle Zustinde der Schicht in den
Grenzen zwischen §=0 und §=S§, thermodynamisch labil sind
in Bezug auf das Zerreissen in eine sehr dicke Schicht mit S ~ 0 und
eine Schicht mit §=S§,. Hier konnen dieselben Uberlegungen ange-
wandt werden, wie in der schon zitierten Arbeit des Verfassers,
obschon die Gleichgewichtsverhiltnisse zwischen den Schichten an
den Enden des Unbestdndigkeitsintervalls etwas verschieden sind
(und zwar ist o, nicht gleich o). Wir nehmen dabei an, dass die
mit der Ausgangsschicht bedeckte Fliche so gross ist, dass die
ireie Energie, welche mit der linearen Grenze zwischen der dicken
Schicht und der Schicht S, nach dem Zerreissen verbunden ist, ver-
nachldssigt werden kann.

Nach Gibbs ist die freie Energie pro Flicheneinheit A =10c--

9

+uwl'=o-L <+ Nach dem Zerreissen wird ein Teil der Oberfliche
@ mit der dicken Schicht und der iibrige Teil 1 —a—-1 mit der
Schicht o, S, bedeckt sein. Die freie Energie A’ wird gleich

(s welo) + (1 —a) (5f+ }LfFf):

wo [, und I', die Anzahl Mole des Stoffes pro Flicheneinheit der
nach dem Zerreissen gebildeten Schichten bedeuten. Da al'y--

PR———
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| - . . -rd
=T hr gering ist und po=yp SO Wi
—J[—(l——a)I'f——l,ocse gering
g
1 1

Die letztere Grosse wird gemiss den BedinguntgenI itlgvfu—s-i‘,t,
leich Null; fiir alle anderen Punkte des betr.achte en In . T
%izlse Grt‘)ss,e positiv. und folglich wird der Ftlh? dv‘:/r-cﬁlii;l}?:x e
fall in einen bestindigeren Zustand ub.ergeiuhr. n ir 0

i freien Energie noch grosser seinl, :

kat;mﬂ;;:leAzgfhziiks;rSchicht nicht flach bleibt, sox.1dern in ;mz
I?inesre mit endlichem Randwinkel ﬁbergeh‘t, was weltelrle Jzz:;nrge
der freien Energie bedeutet. Somit ist bewlesen, dass’.’;is e
e ausgedehnte? hFiln\lrsonimdiiztef:w;Ls(t)ﬁ:den tatgﬁchlich

L. : h
Sf[ab'ﬂ' S‘tl)nd. silx)lzie fsrtagji’elwlfoinplizierter. Wie der Versucl}“ zeig.t,
Yeallslef“ arl' h d,er Zerfall des Films unter Bildung von mikroskopi-
E ni'm 1Cn vor sich, welche etwa 10-3 ¢cm voneinander .entfemt
ziC:(?ﬁ Dl:Sgei Verklein;rung der gebildeten Tropien di.e relatfvfelaal:;
nahr.ne der Fliche beim Zerfall wﬁchst'(beth Zerfallhmezv(:z; SR
Schichten haben wir in ghnlicher We1s<.a eine Zun.aﬂn:ICherl Fr
Energie, welche mit det Grenzfliche zwischen zwe; o5 e
ten verbunden ist), so konnen die gegen den. Zer a;. p fiuly
Bildung einer Linse unbestindigen Sch1chten", 1rf1mer'm gh; et e
Prozess des Zerfalls in kleine Tropfen bestindig sein. N
Falle muss sich der Film so verhalten, als ob er ein
kleine Fliche bedecken wiirde 2.

nur sehr

L AR
11 7 B, Feachem u Ridea 1, Trans. lfarad. Sog’}g‘?fviogir(}%\?g?:
12 Beschrinkt man sich auf den Anfangsteil der ¢, (ien s
chem ¢ noch als konstant und hglceliChStGOb't;'e‘gti%Tc;tngmeéen . e
i = o i lassen sic ie Stabili -
folglich 4 e I?}tse(:ieglisenden Schicht in Bezug auf den Prozess der Lin

rnenzte . eh mi i ie der Kapillaritdt pberechnen,
3 : der Kklassischen Theorie der Kapil ; e
§edbm11dumnagnl$g tObgFllﬁsch;lenergie vor und nach der Linsenbildung Ver
inde
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Da die Dynamik des Zerfallprozesses, welche die Dimensionen
der sich bildenden Tropfen bestimmt, unbekannt ist, so ist es heute

gungen abzulei-
Art konnen jedoch for-

dergesetzt, entsprechen

ten. Einige Uberlegungen mehr qualitativer
muliert werden. Wie schon oben auseinan
Schichten, fiir welche S zwischen Se und S, Ijegt, vollstindig labi-
len Zustinden. Eipe Schicht im Interval] S=0 bis §$=3S, wird

zerreissen, wenn unter Einwirkung von dusseren Einfliissen

ihre
Dicke auf irgend einem Teil

die Grenze erreicht, welche S=3§,
entspricht. Die Arbeit, die notig ist um die Flicheneinheit der dicke-
ren Schicht in eipe Schicht mit §— S, umzuwandeln, ist eng verbun-
den mit der Form der o, S-Kurve; falls die Ausgangsschicht prak-
tisch noch die Spannung % besitzt, so wird die Arbeit gleich

Se

é f odSi— Gy
0

d. h. ¥ — g,

= oL

gleicht. Dabej ergibt sich, dass dje Schicht bestindiger ist, als di‘e Linse,
solange ihre Dicke den Wert

1
/ l—cosf 12 3

3 [n(?—f—cosﬂ)] +2+ cos B

nicht tibersteigt,

—_—

Gp—0
wo 06—den Randwinke] der Linse <cos i 5
°B

und 3 die Dicke der Schicht S, bedeutet.
is

t die Li die besting . 1 Adus einem Bezirk mit der Fliche 22

1€ Linse die bestindige orm, solange de (i ’ ius i 5
fliche deq Wert g2 g rKrummungsradxus ihrer Ober

74
72 (I—cos §)2 (2 4 cos 6)2

ot ibersteigt. Endlich kann die Anzani ger Linsen, die sich pe; t‘t_* il

. : : : ) m Zer- €
fall einer Schient mit der Dicke 4 pro Einheit der Oberfliche bilden nicht
den Wert ’

1 —cosh 1
I (2 - cos 6)

) 2
h— 0
( ‘ 2 cos 0 )
tibersteigen,

g e =

2
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y

i im Intervall S=0 bis S=2,
N eine'n ml:izr:irtl k?g:tarsor:einz gewisse Aktivierungsenergie. be-
P D:iese welche die Moglichkeit des Uberganges des Iillms
trac}?td e 'Tn, Zustand bestimmt. Diese Energie wird dfestf) gross.er
i 'labl i Film im betrachteten Intervall desto bestidndiger selln,
und ff)lgmh derAnstieg der o, S-Kurve im ersten aufste?genden Teil,
N e 'qfirt je grosser der Wert o,— o ist. Diese l{berleg}n;gen
! angenat sse, insofern als sie einiges Licht auf _dle Bezie un}:
o vo'r;cg’er?reder, Kinetik des Anhaftens und der Grosse des nac

i
e ZZ‘)ereissen auftretenden Winkels werfer'l. i von einem
e Nehmen wir tatsdchlich an, dass bel;n.Unti(terg:’r;iei e
i i r0sse o, abnimmt,
SYStf(rjr\/Zeu deel; eliix?: dvize:;rl?lliihgnOVerﬁn(clerungen erfahrt. Dann muss
er Ki

~‘ Erfilllung der oben abgeleiteten Gleichgewichtsbedingung die
zur Er

Gerade gesenkt werden, und der durch die Bedingung

59—
1—cos9=TBf—

i i zu. Eine Zunahme des Rande/inkfels
gegeber.le R\afzcri:l/ilrrllcllfrluggntirZrthleichgewichtsbenetzung wird mB(li'l.e:
Y Feullle arallel mit einer Erleichterung des Anhaftfens von d'ast
et Lselon Ein solcher Parallelismus ist jedoch nicht unbeding
C]:‘e.“ laLlf'an'nan leicht solche Anderungen der Form der c,S-Ku;vz
?1(1)12%;1 \x;e;nn z. B. bei Anderungen der Lage d(?erGPrg;l:;edec; 1}1{; >

i i bei welchen die
m’ (;{ntlgefflggfﬁsritiztrin b?;?:)l:uzfceln:iie Kinetik des Benetzungspro.zess;,z
Z’;EHZ; sich wesentlich #ndert. Im Grenzfall kann d;r auisf;-lﬁzrsve
Ast der bc-Kurve ganz oder fast fehlen,. d.. h. auf her F,orm -
ein Minimum erhalten bleiben. Bei eme'r solc e'n . -
nu;‘-Kurve wird das Zerreissen des Films maximal erl‘elchtert, e\?v -
;’I,lﬁgli(:‘l, z. B., dass diese Bedingungen fiir eine Schicht von Was
affin verwirklicht sind. '
- a;flrpgreschreibung aller Erscheinungen. die .b?lm. Anha;tzgtﬁ‘:zlz
Bldschen auftreten, kann man sich nicht auf diejenigen Rer =
der Schicht beschrinken, welche denhPut:ikt:: n::hse(rjzrm z’eneissen
igt z. B. der Versuch, da :
Zzzsgii(r:rl:n(iersol?:jdi/inkel nur sehr langsam seinen Gleichgewichts-

8
Acta Physicochimica U.R.S.S. Vol. IX. No. 2. -
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wert annimt, indem er sich demselben gewohnlich von der Seite
niedrigerer Werte nihert (in gewissen Fillen wird jedoch auch ein
umgekehrter Gang beobachtet; vergl. die Anmerkung in der zitier-
ten Arbeit von Frumkin, Gorodetzkaja, Kabanow und
Nekrassow). Mit anderen Worten, die Schicht, die sich nach dem
Zerreissen bildet, weist am Anfang einen Spannungswert auf, welcher
den Gleichgewichtswert iibersteigt, obwohl ihr Dampfdruck, wenigstens
im Falle einer solch fliichtigen Fliissigkeit wie Wasser, sehr bald
den  Gleichgewichtswert

erreichen muss. Wir wol-

/ len hier aber diez Frage

4 iiber die Natur jener Fak-

toren, welche die Anni-
herung der Schicht an

R 7  den Gleichgewichtszustand
Fig. 3. verlangsamen, nicht be-
riihren; wahrscheinlich

spielt hier die Anwesenheit von geldsten Stoffen und ihre Adsorp-
tion eine grosse Rolle.

Fig. 2. ist nicht der einzig mogliche Ausdruck der Gleichge-
wichtsbedingungen in Gegenwart von instabilen Zwischenzustin-
den 3, In der Tat braucht die Gerade af, welche aus der Figur, die
durch die Ordinatenachse und die Kurve bcdef gebildet wird, gleiche
Fliachen herausschneidet, nicht unbedingt unter dem Punkt & liegen,
sondern kann auch iiber ihm liegen (Fig. 3). In diesem Falle ent-
sprechen im Gegensatz zum vorhergehenden dicke Schichten im Bereiche
der bb’-Kurve offenbar thermodynamisch ganz bestindigen Zustinden,
und erst vom Punkte &’ an, wie leicht durch #hnliche Betrachtun-
gen, wie oben angefiihrt, gezeigt werden kann, werden sie meta-
stabil und dann labil. Trotz der Existenz eines Intervalls von instabilen
Zustinden tritt kein endlicher Randwinkel auf und es wird vollstin-
dige Benetzung im gewdohnlichen Sinne des Wortes beobachtet. Beim
Auftragen zunehmender Mengen von B auf A erhalten wir in diesem
Falle eine ununterbrochene diinne Schicht bis zum Erreichen des

13 Die Beziehungen zwischen beiden Fillen wurden mir ganz klar

EaicFZ einer Diskussion anlédsslich eines Vortrags im Institut von Prof. P. K a-
a.

é‘f’f :

‘ ‘ . .
Ubergang von diinnen zu dicken Schichten nicht stetig zu

3 23
/ Uber die Erscheinungen der Bene:wf_j‘

punktes Sp bei grosseren Mengen von B Sy < S <Sf)d wn:ci) feu;

i Oft’)erfliiche mit der Schicht Sy bedeckt sein '1.md er ibrig
Te%l - it dewSchicht Sy und schliesslich bei noch grosseren Mengen
Tell-‘n;t 2') wird d(e Oberiliche wieder mit einem ununterbro-
4 B(F'1< zon konstanter Dicke bedeckt. Unter einem Blésc:.hefl,
o '1 mder Fliissigkeit B an A gedriickt ist, erhalten wir in
W'CICheSlele unter Gleichgewichtsbedingungen eine der Schichten (?es
2 0< S< Sy oder bei geniigend grossen Drucken “eme
mtefvansf“ welche Sb> Sy Im letzteren Falle wird lings der Winde
SCthhtJ 11111' s die Schicht allmihlich dicker bis ihre Dick“e dem Wert
e B:Slascn:: richt, wo eine sprungartige Verdickung (Ubergang zu
gz S’;)i jegoch ,ohne Auftreten eines RandWi-nkds,RStssté:?nd;:is -

Die Vorstellung, dass beim Fehlen eines &Ra o
braucht, scheint etwas ungewohnlich, es gibt jed?-Chl-el}I:e lﬁ;llttlte von
Andeutungen, dass dieser Fall in der Natur tatsich 1%13' : r:a e

So beobachtet man Zz. B. beim Auﬁra%en von ;m.sau o
eine Quecksilberoberﬂﬁche iSnhElektrolli)lf.‘.di)s;g%defrsbceiexsn;frgemen:
welche durch das dargelegte Schema €r ar ; ; ener

welche einige Zehner Monoschichten ubersteligen, er
izls];mmenhﬁngenge Filme, beim Izuftrag.en ’lj/(:;’l ﬁ:lﬂgzr:flmlgleengﬁ?t
die Filme dagegen, WO ei ein le _
fl:f(aelrlee: Flecken und d;gr iibrige Teil — mit Monoschichten petdeckt
_erscheint, ohne dass irgend ein Randwinkel zu begbachten is .dass

Ferner haben Bangham und R. Ralzouk"1 geiur{‘den,“tti _
beim Einbringen der Holzkohle in eine Atmosphiére .von ut;e;siaclhtegn
ten Methylalkoholddmpfen, die auf der Kohle adsorbierten c"hnliCh
nicht stetig in die fliissige Phase ﬁbergehen,' obwohl gev;rlotémdi

angenommen Wird, dass diese Fliissigkeit die Kohle vo.s telgl

benetzt. Man muss aber darauf hinweisen, dass es expenmer; i

vielleicht schwer zu unterscheiden ist zwischen Systerr'lenj welc ef

dem Diagramm auf Fig. 3 und solchen, w.elche de@le?1tge? f[l)l;—

Fig. 2 entsprechen, falls der Randwinkel geniigend Klein 18t. InS

14 A, Gorodetzkaja u. A, Frumkin, C. R. de I‘Acad. Sci. URSS,

18, 632 g.geés)zx'ngham @ R Razouk, Trans. Farad. Soc. 33, 1463 (1937).

S. auch D. Bangham, S. Mosolam u. Z. Saweris, Nature, 140, 237
(1937).
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ist, angenihert erfiillt sein.

Schliesslich sol] kurz untersucht werden, in welcher Wejse
verschiedene Formen der 9 S-Kurve mit dem Gezetz der Anderung
des Kraftfeldes bej Entfernung von der Oberfliche 4 verbunden
i W’ das Potential der Anzichungskrifte
ein Mol des Stoffes B in einer Ent-
ftepotential iiber der Fliissigkeit B in

der Dicke 4
bedeckt wird, so dass in der Entfernung 4
bo—p=W= W _
ist.
Setzt man wie friiher v gleich const.,, so ergibt sjch
W 17
P:T; c—so=—;f/de
h o
Nimmt, wie gewohnlich angenommen wird, W monoton mit der ]
Entfernung ab, so kommen wir auf dj i

ausgedriickt wird,

wo W, den Wert de
Entfernung 3 (=

s Adsorptionspotentials in der
dem Molekularradiys

) bedeutet, so haben wir

{‘
p— Wo 33, 3Wis3 1 3W3,3 !\5\{
v /23y0'—c5'0_——T.h_2h Do Sg’.

<+
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d i mi Werten
d Auftreten von instabilen Zustinden bei mittleren We
as . .
:r);]rjl k zu erkliren, muss gemdss der Gleichung

Pe, < @dW —dW")

enom el’d l d I h rt ex 3
aﬂg n )

welchem; o e
‘77:‘ dh
. und folglich
% >0
‘dh

:

Poten-
in diesem Intervall das

i uss, mit anderen Worten, in L o e
::l I;:rr.’flknziehungskréifte, welche von dler ;lussl,;i{ee;:iajl?der %Nem-

s
i Entfernung abnehmen als da : ; :

raSCh'eil; N z(iveirschen A und B. Fiir den Fall einer fkdsos)tlg;x“s;gse;
sellwlirnunlglﬁssigkeit wie Wasser erscheinen _der.arhge P erm i
Sohi ;ut moglich, Fiir grossere Entfernuhgen wird in diese

se A

; A ; i stindig.
s 9% >0, und die Schichten sind bes
W klein gegen W', —- <0, e . A,
Um das Auftreten von bestindigen fliissigen SChlcshtte:d EZktgder
eringen Werten von % (grosse Werte von S) vom jeh:len e
golanyischen Theorie zu erkldren, miisste man andes Po';ential
in solchen Entfernungen ein noch rascher abnehl;en o L
der Wechselwirkung zwischen dem Kf')rg.ef A und k'('e:nen W
auffritt. Falls diese Bedingung nicht erfullt' 1s.t, 5;10 ZO e i
h-Werte dennoch bestdndige Schichten existieren, z. B., rE
: i =0, ——&
adsorbierte Schichten, welche durch die Beziehung o A. hS
sy ischen
charakterisiert werden, die aber nicht mit Hilfe der Polany

Theorie beschrieben werden kdnnen 16,

Zusammenfassung

Es wird gezeigt, dass im allgemeinen Fall <'iie KUIV;:.. }Kelfe‘:
die Abhingigkeit der Oberfldchenspannung o einer Sc llc Bt
Fliissigkeit B auf dem Stoffe A von der Fliche S pro Mol w

i Charakter der

16 Dj iiber den Zusammenhang zwischen dem ke

d rGtiDo;eskrF;irfEtlg eund der Bestiandigkeit von Schichten versc_llieginegegiﬁﬁ.
vA;/ms'gepauch in der zitierten Dissertation von J. Zeldowits
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gibt, ein Maximum und ein Minimum aufweist (Fig. 2). Beim Auf-
treten eines endlichen Randwinkels sind Schichten, welche im Inter-
vall 0 < 8§ < S, liegen, wo der Wert § = S, einer Schicht entspricht,
die sich im Gleichgewicht mit der rdumlichen Phase befindet,
metastabil oder labil. Die Lage des Punktes S, wird durch,die
Bedingung der Gleichheit der Flichen abced und def auf dem
o,S-Diagramm  bestimmt. Es ist auch ein anderer Fall méglich
(Fig. 3), wo die Schichten bestindig sind, falls die Grosse S kleiner,
als ein gewisser Wert S, oder grosser als S, ist, wihrend sie im
Intervall metastabil (oder labil) sind. In diesem Falle tritt kein
endlicher Randwinkel auf,

Es wird die Bedeutung dieser Betrachtungen fiir die Theorie
des Anhaftens von Blidschen auseinandergesetzt.

Karpow-Institut fiir physikalische Chemie, Eingegangen am
Moskat. 8. Juni 1938.



