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Ubungen in physikalischer Chemie fiir B. Sc.-Studierende

Versuch Nr.: S 03 | Version 2019 (060319)

Kurzbezeichnung: Oberflachenspannung

Oberflachenspannung

Aufgabenstellung

Die Oberflachenspannung von Wasser und Ethanol ist bei Raumtemperatur nach der
Kapillarmethode zu bestimmen und mit Literaturwerten zu vergleichen.

Danach ist die Oberflachenspannung an Mischungen beider Stoffe Giber den gesamten
Mischungsbereich nach der Tropfmethode zu ermitteln.

Die Ergebnisse sind in einem Diagramm Oberflachenspannung tber Stoffmengenanteil
darzustellen, und die Oberflachenkonzentration von Ethanol ist fiir einen vorgegebenen
Stoffmengenanteil zu berechnen.

Welche Schlussfolgerungen kdénnen Sie aus dem Verlauf der Kurven beziiglich der
Grenzflachenaktivitét ziehen?

Grundlagen

Bei Systemen, bei denen die Wechselwirkungen an den Phasengrenzen nicht mehr
vernachlassigt werden kénnen (z.B. kleine Tropfen, Kapillaren, porése Kérper), wird die
Fundamentalgleichung der freien Enthalpie um einen entsprechenden Term ergéanzt:

dg = —sdT +vdp + > p,dn, j{&_gj dA
oA o,

Der partielle Differentialquotient (8—9) wird als ,,Oberflachenspannung® o der
T,p,n;

betrachteten Phase bezeichnet, wenn sie an das Vakuum oder eine Gasphase grenzt, als
,,Grenzflichenspannung®, wenn sie an eine fliissige oder feste Phase grenzt.

Das Produkt
odA =dw,
entspricht der Arbeit, die zur OberflachenvergrélRerung verrichtet werden muss.

Die Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung wirkt sozusagen wie eine Federspannung zur
Verringerung der Oberflache.

Wird eine fliissige Phase mit einer festen Phase in Kontakt gebracht, dann ,,mdchte* die
Oberflachenspannung ogs zwischen der festen und der Gasphase die Oberflache der festen
Phase verringern, die Grenzflachenspannung ois zwischen der flissigen und der festen Phase
diese Grenzflache verringern und die Oberflachenspannung oig der fliissigen Phase deren
Oberflache verringern.
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Die vektorielle Addition dieser GroRien fuhrt im Gleichgewicht zur Ausbildung eines
Kontaktwinkels o, fur den (vgl. Abbildung) die YOUNG-Gleichung gilt:

G4 — Oy = O), COSQL (1)

In einer Kapillare beobachtet man den Anstieg einer Flussigkeitssaule, wenn diese die
Kapillaroberflache benetzt.

Ggs_ Olg
(I.\
!
B
h

Zur Ermittlung der Steighdhe h geht man von infinitesimal kleinen Verschiebungen um die
Gleichgewichtslage aus.

Beim Anstieg der Flissigkeit in der Kapillare wird eine Hubarbeit verrichtet:
dw,, = mgdh = prr’hdh

Zugleich wird die Oberflache der Kapillare um dA verringert und die Grenzflache zwischen
Flussigkeit und Kapillare um dA vergrofiert:

dA = 2rrdh
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Die hieraus resultierende Arbeit betragt
dw, =-o2nrdh + o, 2nrdh = —(c,, —6,;)2nrdh
und nach Gleichung 1

dw, =-o,, cosa2rrdh

Im Gleichgewicht wird aber keine Arbeit verrichtet, daher

dwy, +dw, =0 = pgnr’hdh —o,, cosa2nrdh

_ pgr h
2Cc0so

Glg

Bei hinreichender Benetzung geht der Kontaktwinkel gegen Null (die Fliissigkeit ,,schmiegt*
sich vollstandig an die Kapillarwand an), und dann gilt:

r
Sy =%h )

Bei einem Stalagmometer bestimmt man die Oberflachenspannung aus der mittleren Masse
von Tropfen, die aus einer Kapillare austreten und dem Kapillarradius.

¢z

Bei einem gerade noch hangenden Tropfen der Masse m ergibt sich dieser Zusammenhang
folgendermalien:

Die Bewegung des Tropfens in z-Richtung um dz vergroRert die Tropfenoberflache um
dA = 2nrdz

Dabei muss eine Oberflachenarbeit verrichtet werden

dw, =oc,,dA =c,,2nrdz.
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Zugleich verringert sich die potentielle Energie des Tropfens (im Gravitationsfeld) um
dw,, =-mgdz .

Das Gleichgewicht erfordert dann wieder, dass

0=dw, +dw,, =c,2nrdz—mgdz = (o, 2nr — mg)dz

und daraus erhalt man fur die Oberflachenspannung:

mg
- 3
2mr @)

Oy

Wenn das Gewicht des Tropfens auch nur minimal groRer ist als 5, 2nr, findet die Ablosung
statt.

In Mischphasen kann die Ausbildung der Oberflachenspannung durch eine Anreicherung
einer Substanz an der Phasenoberflache begleitet sein. Um diese zu erfassen, geht man von
der erweiterten GIBBS* schen Fundamentalgleichung unter isotherm-isobaren Verhaltnissen
aus:

dg,, = > pdn; +cdA

Nach EULER qgilt fiir solche totalen Differentiale:
Orp = D HN; +GA

Formales Differenzieren ergibt

dg,, =D _pdn; + > n,dy; +cdA + Ado

Der Vergleich mit der Fundamentalgleichung zeigt, dass zusatzliche Terme auftreten, deren
Summe folglich Null ergeben muss:

0=>"ndy, +Ado

Die Division durch die Oberflache A flihrt zu den Oberflachenkonzentrationen I'i = ni/A:
0= Zridpi +do

Ist die Substanz S an der Oberflache starker angereichert, vereinfacht sich dies zu:
0=TI.dys +doc

Da im Gleichgewicht die chemischen Potentiale der Substanzen an der Oberflache und in der
Volumenphase (,,Bulk®) iibereinstimmen miissen, kann man die bekannten Abhéngigkeiten
verwenden:
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U = pg +RTIn X,

RT

du, = —dx

Mg X s

RTI
0=——=dx, +do (4)
XS
do _ RTT,
dxs X

Diese als GIBBS® sche Adsorptionsisotherme bezeichnete Beziehung erlaubt nun die
Berechnung der Oberflachenkonzentration aus der Abhangigkeit der Oberflachenspannung
von der Zusammensetzung.

Vorbereitungsfragen

Welcher Unterschied besteht zwischen Oberflachen- und Grenzflachenspannung?
Informieren Sie sich Uber deren Einheiten.
Informieren Sie sich tber die Temperaturabhéngigkeit der Oberflachenspannung.

Was versteht man unter einer molaren Oberflachenspannung?
Wann verhdlt sich in einer bindren Mischphase ein Stoff gegeniber seinem Mischungspartner
grenzflachenaktiv?

LITERATUR:
C. Czeslik, H. Seemann, R. Winter, Basiswissen Physikalische
Chemie,4., aktualisierte Auflage, Vieweg+Teubner, Wiesbaden,
2010,Kap. 5.2
P.W. Atkins, J.de Paula, Kurzlehrbuch Physikalische Cheme,
4., vollistandig tberarbeitete Auflage, Wiley-VCH, Weinheim, 2008
G. Adam, P. Lauger und G. Stark: Physikalische Chemie und
Biophysik, 5., Gberarb. Aufl, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York, 2009

Durchfiihrung

Versuchsaufbau:

Ethanol, VE- Wasser, 2 Glaskapillaren unterschiedlichen Durchmessers, 2 fixierbare
Markierringe, 1 kleine und eine groRere Petrischale, 2 Pipettengummis, Messschieber, 2
Tropfpipetten, 2 Stative, Stalagmometer, Saugball, 2 Buretten, 9 Mal3kdlbchen (50 ml)

Die kleinere Petrischale (mit Auskerbung) wird in die grof3ere gestellt und bis zum

Uberlaufen mit Ethanol gefiillt. Dann wird eine Kapillare mit aufgeschraubtem Markierring
vertikal in die Kapillarhalterung am Stativ eingespannt, in die Flissigkeit bis auf den Boden
der Petrischale getaucht und mit Hilfe eines oben aufgesetzten Pipettengummis vorsichtig
Flissigkeit ohne Luftblasen eingesaugt und ausgedrickt. Nach mehrmaligem Wiederholen
lasst man nach dem Hochsaugen der Fliissigkeit bis etwa 2 bis 3 cm vor dem oberen
Kapillarende den Meniskus auf den Gleichgewichtswert absinken. Nach Einstellung
stationérer Verhaltnisse wird die Strichmarke am Markierring mit dem tiefsten Punkt des
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Fliissigkeitsmeniskus genau in Ubereinstimmung gebracht und mittels Stellschraube fixiert.
Danach wird die Kapillare aus der Versuchsanordnung entfernt und mit Hilfe des
Messschiebers der Abstand zwischen Unterkante des Markierringes und dem Kapillarende
gemessen und notiert. Die Einstellung und Bestimmung der Steighthe der Flissigkeit wird in
dieser Weise mindestens dreimal wiederholt.

Es ist bei allen Bestimmungen stets darauf zu achten, dass die innere Petrischale vollstandig
mit Flussigkeit gefullt ist (Nachfillen mit Hilfe der Tropfpipette, Flissigkeit muss tber den
Rand der Auskerbung der inneren Petrischale laufen!) und das die jeweils bei der Messung
herrschende Temperatur mittels eines ebenfalls in Halterung eingespannten, und in die
Flussigkeit hineinragenden Thermometers 0,1 °C genau gemessen und notiert wird. In
gleicher Weise wird mit der zweiten Kapillare verfahren. AnschlieBend wird Ethanol aus den
Kapillaren (Ausdriicken mit Hilfe der Pipettengummis!) sowie aus den Petrischalen entfernt,
finfmal mit destilliertem Wasser gespilt und die Messungen, wie oben beschrieben mit
Wasser fortgesetzt. Beim Wechsel der Fllssigkeiten sind auch die Pipettengummis zu
wechseln. Wenn die Experimente zum ersten Aufgabenteil abgeschlossen sind, wird noch die
Flussigkeitshohe in der inneren Schale mit dem Messschieber ausgemessen, d.h. es ist an
Auskerbung die Randhdhe zu bestimmen. Der ermittelte Wert ist zur Korrektur der
Steighdhen zu verwenden.

Im Weiteren werden zunéchst mit Hilfe der Biretten Ethanol-Wasser- Mischungen (mit
einem Gesamtvolumen von 20 mlI!) mit 10, 30, 50,70, 90 Vol- % Ethanol hergestellt.

Das Stalagmometer wird in das Stativ eingespannt, mit einer kleinen Menge der
Untersuchungslésung gespult und am oberen Ende eine Pipettierhilfe (Saugball) aufgesetzt.
Die zu untersuchende Flissigkeit wird vorsichtig bis uber die obere Marke des
Stalagmometers mit Hilfe des Saugballes gesaugt. Entweder halt man das Auslassventil des
Saugballes durch standiges Driicken offen, oder man zieht schnell die Saughilfe vom
Stalagmometer ab.

Wenn der Flussigkeitsmeniskus wahrend des Ausfliel}ens die obere Marke erreicht, werden
die Tropfen gezahlt, bis die untere Marke erreicht ist. Die Zahl der Tropfen wird notiert. Dann
wird erneut Flissigkeit eingesaugt und die Messung mindestens zweimal wiederholt. Danach
wird das Stalagmometer mit einer geringen Menge der nachsten Mischung gespult und diese
Flissigkeitsmenge verworfen.

Erst dann wird das Stalagmometer mit der Messfllssigkeit in gleicher Weise, wie oben
beschrieben, gefullt und die Messung ausgefuhrt.

Die reinen Stoffe (Ethanol und Wasser) sind ebenfalls zu untersuchen!

Alle Ethanol und Ethanol-Wasser-Reste sind in der bereitgestellten Ruckstandsflasche
zu sammeln!

Hinweise zur Versuchsauswertung

Zunéchst ist die Oberflachenspannung ¢ aus der gemessenen Steighdhe h, der gegebenen
Dichte der Stoffe [p (20 °C): 0,79 g/ml (Ethanol); 0,998 g/ml (H20)], dem Kapillarradius
[siehe Notiz] sowie der Erdbeschleunigung [g: 9,80665 m/s?] nach der Kapillarmethode (iber
die Beziehung (2) absolut zu berechnen. Die Steighthe h erhdlt man aus der Distanz
Kapillarende — Unterkante Markierring a und der inneren Randhohe b der als
Flussigkeitsreservoir verwendeten Petrischale:

h=a-b
Anstelle einer Absolutbestimmung nach GI. (3) werden dann die nach der Tropfenmethode

ermittelten Oberflachenspannungen der Mischungen mit den Werten fiir Wasser als
Referenzsubstanz (Index ref) iber die Tropfenzahl z mit der Gleichung
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Zref p

oO=0
ref
z pref

berechnet, wobei o, der Tabelle auf dieser Seite zu entnehmen ist, nicht aus den Ergebnissen

der Kapillarmethode. Wird die Temperatur der Fllssigkeiten gemessen, dann sind fir 20 °C
gegebenen Dichten nach der Beziehung

p=p(20°C)*[1-y(9-20°C)]
auf die jeweils vorliegende Temperatur zu korrigieren. Der Ausdehnungskoeffizient y fur
Wasser betragt 2,56 * 10 K1, der fir Ethanol 11 * 10 K™,

Die Ergebnisse sind in SI- Einheiten anzugeben.

Die Ergebnisse werden graphisch in mN/m als Funktion des Stoffmengenanteils
(Molenbruchs) aufgetragen. Die eigenen Messwerte sind also von Vol-% in Mol-% bzw. den
Stoffmengenanteil (Molenbruch) x umzurechnen.

In diese Graphik werden die entsprechenden Daten aus der Tabelle zum Vergleich
eingetragen.

Tabelle aus: 1.G. Vazquez, E. Alvarez, J.M. Navaza, J. Chem. Eng. Data 40 (1995)611-614

G in mN/m bei 0 in °C

Xehamo! | 20| 25| 30| 35| 40| 45| 50
0|72,75|72,01| 71,21 | 70,42 | 69,52 | 68,84 | 67,92

0,02 | 56,41 | 55,73 | 55,04 | 54,36 | 53,63 | 52,96 | 52,16

0,042 | 48,14 | 47,53 | 46,88 | 46,24 | 45,48 | 44,97 | 44,26

0,065 | 42,72 | 42,08 | 41,49 | 40,88 | 40,27 | 39,64 | 38,96

0,089 | 38,56 | 37,97 | 37,38 | 36,83 | 36,28 | 35,71 | 35,12

0,115 | 36,09 | 35,51 | 34,96 | 34,41 | 33,86 | 33,31 | 32,76

0,144 | 33,53 | 32,98 | 32,43 | 31,94 | 31,42 | 30,89 | 30,34

0,207 | 30,69 | 30,16 | 29,68 | 29,27 | 28,77 | 28,28 | 27,82

0,281 | 28,51 | 27,96 | 27,53 | 27,11 | 26,64 | 26,21 | 25,78

0,37 | 26,72 | 26,23 | 25,81 | 25,43 | 24,97 | 24,54 | 24,11

0,477 | 25,48 | 25,01 | 24,6 (24,21 | 23,76 | 23,33 | 22,92

0,61 (24,32 |23,82|23,39]23,01|22,54|22,12|21,71

0,779 | 23,23 | 22,72 | 22,32 | 21,94 | 21,53 | 21,13 | 20,71

1122,31]21,82|21,41|21,04 20,62 |20,22| 19,82

Aus den in der Regel 3 Messdaten zwischen x ~ 0,1 und X ~ 0,4 wird Uber die Excel-
Trendlinienfunktion ein Polynom 2. Grades ermittelt und angegeben, dessen erste Ableitung

(?j—aj gebildet und fur x=0,2 berechnet (Einheitsbetrachtung!). Daraus kann dann die

X

gesuchte Oberflachenkonzentration in mol/m? fiir x=0,2 nach der Gibbs‘schen
Adsorptionsisotherme (4) ermittelt werden:

I _L(@_ﬁj
RTUoX )+
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Nachbereitungsfragen

Die Flache, die ein einzelnes Ethanol-Molekiil bedeckt, betragt a = 28,3 A2,
Berechnen Sie die Flache A =a * Na, die ein Mol bedeckt, und den Anteil r =TA der
Oberflache, der zusatzlich durch Ethanol bedeckt wird.

Symbolverzeichnis
Symbol Bedeutung
freie Enthalpie

Entropie

Volumen

Druck

chemisches Potential

Oberflache

Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung
Arbeit

Kontaktwinkel

Qis|la |»|r|o|< |v |m

s (Index) fest
| (Index) | flussig
g (Index) gasférmig

m Masse

g Erdbeschleunigung

h Steighohe

r Kapillarradius

H (Index) Hub(arbeit)

p Dichte

z Ortskoordinate (Fallrichtung)
I Oberflachenkonzentration

n Stoffmenge

R Gaskonstante

X Stoffmengenanteil (Molenbruch)

z Tropfenzahl
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Ubungen in physikalischer Chemie fiir Bsc.-Studierende

Datenblatt: Oberflachenspannung

o Anmeldung nicht vergessen!
Kapillare 1: r/mm=..............
Kapillare 2: r/mm=.............

Oberflachenspannung nach der Kapillarmethode (Ethanol)
Kapillare 1 Kapillare 2
Versuch a/mm b/mm (a-b)/mm a/mm b/mm |(a-b)/mm
1
2
3
Mittlere
Nettohdhen
mm
a Hohe Uk. Markierring
b: Hohe Kerbe Ps.
Oberflachenspannung nach der Kapillarmethode (Wasser)
Kapillare 1 Kapillare 2
Versuch a/mm b/mm (a-b)mm a/mm b/mm | (a-b)/mm
1
2
3
Mittlere
Nettohdhen
mm
a Hohe Uk. Markierring
b: Hohe Kerbe Ps.

(Uk.=Unterkante, Ps.=Petrischale)

Oberflachenspannung nach der Tropfenmethode
Tropfenzahl z

0

Volumenanteil Co;HsOH °C
\Vol-% VVersuch 1 Versuch 2 |ggf. Versuch 3|Mittelwert

10

30

50

70

90

(reines Ethanol) 100
(reines Wasser) 0

Der Versuch wurde ordnungsgemald durchgefiihrt, die o Daten in das Excel-Formular
eingetragen und der o Arbeitsplatz Uibergeben.

o Abmeldung nicht vergessen!
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