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3.5-1
3.5 Thermodynamik der Grenzflachen

3.5.1 EinfUhrung

Grenzflachenfern:

Innerhalb jeder homogenen Phase erféahrt ein
Molekaul allseitige Anziehungskrafte durch die
nachsten Nachbarn « Isotropie.

= Diese Anziehungskréfte heben sich gegenseitig auf.
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3.5-2
Grenzflachennah:

Abstand des Molekdls von einer Phasengrenze

Kleiner als der Radius der Wirkungssphére der H
Anziehungskréfte von etwa 10-7 cm.

Grenzflachennahe Teilchen:

= Resultierende der Molekularkrafte ungleich Null.

Um eine Molekul gegen diese resultierende Kraft F ., aus dem Inneren der Phase
an die Grenzflache zu verschieben, muss eine Arbeit W aufgewendet werden.

Dabei vergrofert sich die Grenzfléache.
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Ein Grenzflachenmolekil hat eine um den Betrag
dieser Arbeit W hohere potentielle Energie Eq¢
als ein Molekill im Inneren der Phase.

Die energetische Bilanz besagt also:

3.5-3

Wachsende Grenzflache = die in der Phase gespeichert Energie wird vergrofiert.
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3.5-4
Notwendigkeit Grenzflacheneffekte zu bertcksichtigen

Teilchenzahl an der Grenzflache erreicht einen nennenswert groRen Anteil an der
Gesamtteilchenzahl im Volumen.

Beispiele:
1. Wiirfelformiger Kristall, Kantenlange 1cm, Molekildurchmesser 0,3 nm = 31010 m
Anzahl Molekule insgesamt: n ~ 3,7-10%2
Molekdle der Oberflache:  nge~6-1,110% =6,7 -10%
= =1,810°% Grenzflachenmolekiile.

Ihre Zahl ist damit sehr viel kleiner als die Gesamtzahl.

2. Kristallit, Kantenlange 10° cm = 1,8 % der Molekiile sind Grenzflachenmolekiile.

Technische
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3.5-5
Anteil der Oberflachenteilchen im Verhaltnis zur Gesamtzahl hinreichend grof3

= Einfluss auf die thermodynamischen Daten des Gesamtsystems

Dies gilt insbesondere dann, wenn Vorgange betrachtet werden, die in der
Grenzflache ablaufen < oberflichenaktive Substanzen.

Beispiele:

Tenside, die die Oberflachenspannung herabsetzen und Dispersionen begtinstigen

«— waschaktive Substanzen.

Emulgatoren, die die Ldslichkeit von Stoffen erhGhen.
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3.5-6

Definition einer spezifischen Grenzflachenenergie:

Verhaltnis von Zunahme an Grenzflachenenergie dEgg zur neugeschaffenen
Grenzflache dA:

_ dEgr  dWgr o] =
T 44 aa 9T

N
0' JE—
m

Diese spezifische Grenzflachenenergie wird bei Phasengrenzen fllssig/gasformig
ublicherweise als Oberflachenspannung bezeichnet.

Die Einheit der spezifischen Grenzflachenenergie ist Kraft/Lange.
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Experiment zur Messung der Oberflachenspannung:

Flassigkeitsfilm (zwei Oberflachen!) zwischen U-férmigem
Bigel der Breite b mit verschiebbarem Querbgel.

Gemessene Verschiebung As und gemessene Kraft G

G ds G ds G

dA 2bds 20

N
0‘ —_
m

Fir jede Stellung s ist der Querblgel im Gleichgewicht!

3.5-7

\

.
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=

-
Q

Bei gegebenem Stoffwert o ist das Gewicht G nur von der Breite b des Blgels abhangig!

Dies unterscheidet die Grenzflache von einer elastischen Membran, bei der fir Gleichgewicht

das Gewicht G mit wachsendem s ansteigen wurde!
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Wir wollen noch eine andere Deutung der Oberflachenspannung vornehmen. 3.5-8

Freischnitt des verschiebbaren Blgels: Zur Gewichtskraft muss es in b —

den beiden Oberflachen gleichgewichtshaltende Gegenkréfte geben: //Q
G T
Frg = 9

S D)

Die Deutung der Oberflachenspannung durch Oberflachenkrafte J/ %
C U

o5

liefert zahlen- und dimensionsmal3ig gleiche Werte fiir die

Oberflachenspannung: J lG

G B
Fre = B e _ &

= =gy =0

Wir konnen o also als Oberflachenenergie/geschaffene Oberflache

S

oder als Kraft der Oberflache/Lange deuten.

Technische
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3.5-9

Zahlenwerte fur die Oberflachenspannung bei 20 °C

FI. Wasser gegen feuchte Luft 0,0741 N/m
FI. Benzol gegen Luft 0,0288 N/m
FI. Ethanol gegen Alkoholdampf 0,0220 N/m
Quecksilber gegen Luft 0,5 N/m
Seifenlosung gegen Luft 0,03 N/m

Die Oberfldchenspannung nimmt mit wachsender Temperatur ab.

Sie ist sehr empfindlich gegentiber Verunreinigungen.
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Oberflachenspannungen treten an Grenzflachen zwischen zwei Flissigkeiten 3:5-10

oder zwei Festkorpern sowie zwischen Festkorpen und Flissigkeiten oder Gasen auf.

1. Flassigkeit-Gas:
Grenzflachenenergie stets positiv,
Ein in der Fllssigkeit befindliches Molekul besitzt stets eine kleinere
Energie als in der Gasphase.

Ansonsten: Hatte es in der Gasphase eine kleinere Energie wiirde die
FlUssigkeit vollstandig verdampfen.

2. Flussigkeit-FlUssigkeit:
Grenzflache nur falls Grenzflachenenergie positiv.

Die Anziehung durch arteigene Molekdle ist grofer als die der fremden.
Ansonsten: Fllssigkeiten wirden sich mischen.

Technische
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3.5-11

3. Festkorper-Flussigkeit:

Auch negative Grenzflachenenergie moglich, wenn die Molekile des

Festkorpers die Flissigkeitsmolekiile starker anziehen als diese einander.

4. Festkorper-Gas:
Grenzflachenenergien meist sehr klein.

Dies beruht darauf, dass die Festkorperoberflache stets mit einer diinnen
Gasschicht bedeckt ist.

Man misst im Experiment dann eigentlich eine Grenzflache Gas-Gas.
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3.5-12
Haftspannung und Randwinkel
Oft grenzt die Flissigkeitsoberflache nicht nur an eine Dampfphase an, sondern
auch an eine feste Wand und bildet dadurch je nach dem Grad der Benetzung einen
Randwinkel oder Meniskus aus.

Wir wollen die Deutung der Oberfldchenspannung als Wand! G2s (®)
Kraft/Lange zur Diskussion des Meniskus nutzen. (W) Owe
Gfg
Krafte an der freien als konkav angenommenen Oberfléche: L
Fliissigkeit
()
Owf

zwischen Flussigkeit und Gas: o,
zwischen Wand und Gas: Owg MIt 0,5 << Opyy Oy

zwischen Wand und Flussigkeit: o
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3.5-13
Freischnitt eines Teilsystems und Kréaftebilanz

In horizontale Richtung werden Haltekrafte an der Wand
wirksam. Das Kréftegleichgewicht am Meniskus in vertikaler

Richtung liefert:

Fg cosy = Fyp — Fyg Fliisis%gkeit

Owf

Dricken wir die Krafte durch die Grenzflachenspannung mit der
Lange der Berlhrungslinie b aus, F;; = o;; b , erhalten wir, wenn wir
das Gewicht nicht bertcksichtigen, flr den Randwinkel

Owf — Owg

CoSy = .
fg F, } F

Die Summe im Zahler ist die Haftspannung.

Sie kann positiv oder negativ sein.
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3.5-14
Diskussion des Haftwinkels

Owf — Owg
COS7y =
Ofg
Fliissigkeit
()
. Owf
Haftspannung o,s — 6,4 > oy,
v nicht definiert, es ist kein Gleichgewicht moglich.
Die FlUssigkeit kriecht die Wand hoch. Die Wand wird
damit vollstdndig benetzt! Fut
Fug AN
Y
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3.5-15
Diskussion des Haftwinkels (kont.)

Owf — Owg
COS7y =
Ofg
Falls 0 < oy — 0,4 < o4 ISt der Randwinkel y < 7t/2. Fliissigkeit
()
Der Meniskus bildet die Form aus, wie sie nebenstehend Owf
skizziert ist — Kapillaraszension.
Beispiel : Wasser gegen Glas.
. . wa
Falls —oy, < 0y — 0y, < 0 Ist der Randwinkel y > /2.
. . . ng; ng
Der Meniskus bildet die umgekehrte Form aus « y
Kapillardepression

Beispiel : Quecksilber gegen Glas.
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Beispiel: Kapillaritat einer vollstandig benetzenden Flussigkeit 3.5-16

‘ A

Bei einer vollstandig benetzenden Flussigkeit steigt diese in einem it lg
Kapillarrohr hoch, um die benetzte Oberflache A, zu verkleinern?. b

'
Der Energieminderung durch Verkleinerung der benetzten Flache o o
steht die Zunahme an potentieller Energie des Flissigkeitsvolumens B
gegeniber. P "
Energiebilanz fur die Flussigkeit bei sich é&ndernden a

Flissigkeitsspiegeln (geschl. System, adiabat, reibungsfrei):

0

o= Few p T

VPO 11T ot
P :

w = WY = —p, (A—AK)(Z—iI—puAKd(h;:h) __________________________________ j

Technische
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d2
Mit mK:pAKh, AKZTF—K

4
ergibt sich fir A>> A : % = % (ngg) = pAth%

Die durch wachsendes h freiwerdende Oberflachenenergie
Ist mit A, als benetzter Flache:
dEgr dA4y dh

—0c—— = —ondg —

dt dt dt

Wegen V = (A—Ap)H + A (H+ h) = const

verschwindet die Volumenanderungsarbeit :

3.5-17
: A
d ‘
—F g
Pu l
'
hoo
W —
P H

_ dH d(H + h)
wY =_— A—A )+ A =0 :
Pu (( i) a T AT ) :
. . _ P :
Steighohe im Gleichgewicht: 4o A
hoo — i
drepg | Pl
Itv Institut fur Rm
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Beispiel: Uberdruck in einer Seifenblase

Energiebilanz fir das System Seifenhaut (Blase «» zwei Oberflachen!):

p— p— — A
dt dt & P 4

Interpretation:
Die in der Seifenhaut durch VergréRerung der Oberflachen gespeicherte Energie und die Arbeit
der Druckkrafte muss gleich grof? sein.

Mit dA = d (471-7“2) = 8rtrdr und dV =d (%WTB) = 4mrridr
folgt: 4o
g Ap — T
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3.5-19

Fir Flachen, deren Krimmungsradius in den einzelnen Richtungen verschieden ist, gilt:

Institut fir Rm
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Beispiel: Gasblaschen in Flissigkeiten Y

Bei der Seifenblase haben wir bei der Berechnung der
Oberflachenenergie zwei Grenzfldchen betrachtet.

Pu .
Gaseinschlusse in Flussigkeiten sind eigentlich keine Blasen ‘,j,\ dr
sondern eher Hohlraume, da nur eine Grenzflache auftritt. - !

N M) /

R ()
Der Tendenz, die Grenzflachenenergie durch Verminderung
der Grenzflache zu verringern, steht wieder der sich
ausbildende Uberdruck im Inneren entgegen.
dE  odA . A dv
Die Energiebilanz liefert nun flr das Gas: a7 az P
mit 4
dA = d(4nr?) = 8nxrdr und dV = d(gm"?’) — 477 dr
folgt die Laplacesche Gleichung: Ap = 20
,

3.5-20

et rae - Der Sprachgebrauch ist irrefiinrend. Es sind eigentlich
I MTech"ische keine Blasen sondern Hohlrdume (nur eine Oberfléche!
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Zahlenwerte:

Uberdruck in einer Seifenblase von 5 cm Radius mit o= 0,03 N/m:
Ap =24 N/m?

Uberdruck in einem Wassertropfchen in Luft von 0,05 mm Radius

mit o= 0,074 N/m:

Ap = 2960 N/m?

Bem.:

Gegeniiber ebenen Oberflachen ist der Druck in kleinen Wassertropfchen ernoht. Dies flihrt
auch zu einem erhdéhten Dampfdruck (siehe weiter unten). Deshalb sind kleinste Tropfchen
instabil. Weiter abnehmender Durchmesser forciert zusatzliches\Verdampfen.

Andersherum kann Wasser in sauberer Luft eigentlich nicht zu Tropfen kondensieren. Es
braucht dazu Kondensationskeime zum Beispiel Staub, wodurch die Krimmung der Oberflache
des erstmals kondensierenden Wassers herabgesetzt ist < Zweiphasengleichgewichte an
gekriimmten Grenzflachen.

Technische
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3.5.2 Thermodynamik der Grenzflachengleichgewichte reiner Stoffe 3:9-22

Bisher galt fur die Freie Enthalpie ohne Berticksichtigung von Grenzflacheneffekten

flr ein System mit verschiedenen Phasena.=1, ..., ®
“ o r0G
dG=Vdp — 5dT + Z (—) dnga
a=1 87’?;05 paTynﬁ,B#—‘C\c
mit

8p T,Ang aT p.A N ana paTaAanB,B#Oé

Wir mussen dies um die differentielle Grenzflachenenergie dE erweitern.

I t V Institut fir Rm
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Da die Freie Enthalpie im Gleichgewicht bei vorgegebenem Druck und 3.9-23

Temperatur ein Minimum annimmt und eine Verkleinerung der Oberflache die
Grenzflachenenergie verringert, geht die zuséatzliche Oberflachenenergie mit
positivem \orzeichen ein:

dEqp = +odA

Wir erhalten damit als Ansatz fiir die Freie Enthalpie:

dna

oG )
p. T Ang g+

W
dG=Vdp — SAT + odA + 3 (—

a=1 e

(), = () =
dp T,A,naj oT P,A,na’ : Ona p,T,Anp ga

Wir definieren die Oberflachenspannung o in einem solchen System also auch durch

(5
o= |—
aA Tnpanﬂf
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Dampfdruck kleiner Flussigkeitstropfchen

Wir wollen mit diesem Ansatz untersuchen, wie die
Grenzflachenenergie den Dampfdruck kleiner

Flssigkeitstropfchen beeinflusst.

Dazu betrachten wir ein kleines Trépfchen mit Radius r im 2

Gleichgewicht mit seinem eigenen Dampf bei konstantem

Druck und konstanter Temperatur.
Der Stoff tritt bei diesem Problem in drei Phasen auf:

flassig (fl), gasférmig (g) und in der Grenzflache (o)

Daher lautet die Fundamentalgleichung der Freien Enthalpie zunachst:

dG =Vdp—SdT 4+ odA+ uj dnﬂ—l_/,LSdng + pl dng

Institut fir Rm
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Da die Anzahl n der Teilchen im Gesamtsystem konstant bleibt, gilt

dng + dng +dne =0

wobei n_ die Anzahl der Teilchen in der Grenzflache meint.

Ein Molekil habe einen Durchmesser 6. Dann ist das Verhaltnis

Ny A 5 A r? 362 30 b dn, 30 30 dr
_— e — — = = — 7 . -
ng 02V 32 4m 3 r W dng r r?2 dng

Q

nq

Damit wird 2 25 d
dng (1+?) +dn, = — —T’I’Lﬂ

r2 d’l’Lﬂ
Falls o << r konnen wir die Grenzflachen bei der Mengenbilanz vernachlassigen und

dies vereinfachen zu:
dng ~ —dng
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Deshalb ist es zuldssig, auch im Differential der Freien Enthalpie von

Anfang an nur zwei Phasen zu betrachten:

dG

Vdp — SAT + odA + pjdng + pldng

= Vdp — SdT + odA + (uﬁ—ug) dng

Fur Gleichgewicht wird die Freie Enthalpie minimal.

dG = 0

Bei konstantem Druck und konstanter Temperatur gilt dann:

0 0

dG = Vilp — SAT + odA + (uf — pz) dng = 0

Institut fir
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Damit ergibt sich zundchst

0A
i (2
"M/ p, T ng+ng

Qualitative Diskussion:

_ Im Gleichgewicht ohne Beriicksichtigung der Grenzflache | LL—<2"
gilt Gleichheit der Chemischen Potentiale von Dampf und
FlUssigkeit.
- Im Gleichgewicht mit Beriicksichtigung der Grenzflache
wird nun ein Sprung im Chemischen Potential gefordert.
RWNTH
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- Wegen

( DA ) -
anﬂ PaT:nfl+ng

muss das Chemische Potential des Gases grofRer sein als

dasjenige ohne Berticksichtigung der Grenzflache.

- Aus der Druckabhangigkeit des Chemischen Potentials

folgt: — erhdhter Dampfdruck durch Oberfldchenspannung

Institut fir Rm
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Quantitative Bestimmung des Sprunges

0A
Hg— B = O (8—)
nﬂ p:T:nfl+ng

des Chemischen Potentials

i 4 -
Mit A = 4xn 7"2, V = _7TT.3 = nf vr f0|gt T = const

3 m,fl

DA 2
e — ~Umil
nﬂ PaTanﬂ‘an r

und deshalb flr den Sprung des Chemischen Potentials:

Institut fir Rm
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Spezialfall: Ebene Grenzflache mitr —» « 3.5-30

Fir Gleichgewicht, genau wie im Fall unbericksichtigter Grenzfléache,
stimmt das Chemische Potential in beiden Phasen Uberein. A

_ P Ax|  _

Y
e P

20 2
- " % % sk
Hg — Hg,co = Ml — Hfico T~ Unfi

* %k
I’Lg,OO - uﬂ?oo

Die Abweichung fur endlichen Radius r ist daher

T = const
Mit der Druckabhéngigkeit des Chemischen Potentials flir Ax
ideale FlUssigkeiten und Gase ergibt sich ~ PoiAK ~
* 2 *
RIN (p ir)) — (") = pE) Vs = = v P
OO
T = const
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Fiir kleine durch die Grenzflache bedingte Druckanderungen 3.5-31

p(r) = pse = Ap” Ak
_ _ _ PN A _
konnen wir das Ergebnis wegen ¢
Um,g >> U i o ()
vereinfachen. Mit |
Ap*(r) =
U:;l,g,oo P In (1 =+ o ) >> Ap” U:n,ﬂ T = const
| Ap*
erhalten wir Ak
P Ak
RT * * _ __
Do ln(p (r))—Ap*v:‘nﬂ%RTln(p (7’)) ¢
P P ’ P
. ] ] . P
Fir den Dampfdruck ergibt sich das Exponentialgesetz 1)
* 200" Ap*v* —
p*(r) — exp mfl) _ exp P Uy fi T = const
Do rRT RT

It mstiut fir 1) ES st interessant dies mit der formal dhnlich aufgebauten Rw.rlll
V

Technisch ) :
eroremune. Dampfdruckformel nach Clausius-Clapeyron zu vergleichen.



Entwickelt man In

3.5-32

RTln(l—l—Ap*(T))—Ap*v;ﬂzz_av;*‘nﬂ Ag
pOO 5 r , %
_ _ PN A _
auch den Logarithmus ¢
Ap* Ap*
IN (1 + f ) ~ f P
P ) Pk O
so erhadlt man eine weiter vereinfachte Form dieses Gesetzes. Bl
T = const
Dampfdruckern6hung von Trépfchen durch die
Oberflachenspannung: Ak
B P Ak N
. . . 20 LA 20 Uy, 1
Ap” = p(r)—pec & " P = >0 ¢
" Ym,g T Ym i " Ymg P
Ubungsaufgabe:
T = const
Dampfdruck in Dampfblasen (Hohlraume, konkave Oberflache)
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3.5-33
Folgerungen:

» (ber konvexen Grenzflachen, r > 0:
— Der Dampfdruck ist erhdht gegentber der ebenen Grenzflache
 Uber konkaven Oberflachen, r <O0:

— Der Dampfdruck ist erniedrigt gegentber der ebenen Grenzflache

« Die Dampfdruckerhohung wéachst mit kleiner werdendem Tropfchenradius.

« Kleine Tropfchen konnen mit groReren nicht im Gleichgewicht sein. Sie
verdampfen zugunsten der grolReren Tropfen, an denen Kondensation auftritt. Erst
recht verdampfen sie bei Anwesenheit einer benetzbaren ebenen Oberflache.
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Folgerungen (kont.): 3.5-34

« Kondensation aus der geséattigten Dampfphase beno6tig Kondensationskeime.

« Wolken- oder Nebelbildung:

Kondensation von Wasser in Tropfchen aus der Atmosphare erfordert eine
Ubersattigung mit Wasserdampf, relative Feuchte ¢ >1,

und einen minimalen kritischen Tropfchendurchmesser r,, , ab dem
Kondensation einsetzt:

- Kondensationskeime notwendig

- Erkl&rung fir die Stabilitat unterkihlten gesattigten Dampfes

Institut fir Rm
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3.5-35

Ak
_ PN Ax|  _
Zahlenwerte bei 20 °C und einem Tropfen mitr=1-10°m: ¢
P
Stoff o [103 Nm?] v 4[10° m3mol?] | p*(r)/p*, ?
r
Quecksilber 476 14,8 1,78 T = const
Wasser 72,75 18,0 1,11
Ak
Benzol 28,9 88,9 1,23 Poo Ak _
Diethylether 17,0 103,9 1,16 ¢
P
T = const
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3.5.3 Thermodynamik der Grenzflachengleichgewichte von 3.5-30

Mehrstoffsystemen
A
Beobachtung:
: _ _ =
In Mehrstoffsystemen reichern sich bestimmte Komponenten p. 4= const
In der Phasengrenze an oder sind geringer konzentriert. o
A A

Theoretische Beschreibung:

Eine Phase « soll an eine Phase gangrenzen. Innerhalb
der Phasen seien die Zustande bis zu den jeweiligen
Grenzebenen A:A bzw. B:B homogen.

RWTHAACHEN
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Der Abstand der Grenzebenen A:A bzw. B:B betragt

einige Molekuldurchmesser.

In dieser Schicht andern sich die Eigenschaften der

Phase « kontinuierlich in die Eigenschaften der Phase g.

Eine beliebige parallele Ebene S:S innerhalb des
Bereichens von A:A bis B:B bezeichnen wir als
Grenzflachenphase.

3.5-37

A

p, T = const

o
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3.5-38

Annahme:

Die Eigenschaften der homogenen Phasen bis zu der Flache S:S seien konstant.

Bilanz fir die in der Grenzflache befindliche Stoffmenge fiir jede Komponente i :

Nig = Ni — (Nia + nig) mit n; = const, i=1,...,k

Die so definierten Stoffmengen n;, . in der Grenzflache kénnen positiv aber auch
negativ sein!

Institut fir Rm
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3.5-39
Rechnet man willkirlich bis zur Schicht S:S mit den Konzentrationen der
homogenen Phasen und hat sich die Komponente 1 in der Grenzflache angereichert,

sowird n; +n; ; eine zu kleine Stoffmenge ergeben.

Damit wird n; , positiv, also die Anreicherung andeuten.

Im anderen Fall ist n; . negativ, was Verarmung der Komponente i in der

Grenzflache bedeutet.

Dies kann als ein Grenzflachenexzess der Teilchenzahl intergretiert werden

Institut fir Rm
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3.5-40

Genau wie die Grenzflachenexzess-Teilchenzahl kdnnen auch andere

Grenzflachenexzessgrolien angegeben werden.

Grenzflachenenergie: Uy, = U —

Freiec Grenzflachenenergie: A, = U — (Aa -+ Aﬁ)
Grenzfldchenenthalie: Hy = U — (Ha + Hg)

Grenzflachenentropie: S, = S —

Freie Grenzflachenenthalpie: Gy = G — (Ga + Gﬁ)

Institut fir Rm
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3.5-41
Berechnung des Grenzflachenexzesses im Gleichgewicht

Die Freie Enthalpie fir das Gesamtsystem lautet g y y
G=G,+Gsg+G, p. T = const
(04
bzw. mit den Fundamentalgleichungen 1) A A

k
dG = Vodp— SodT + > piadn;q
=1

1=

k
+Vg dp — Sﬁ dT + Z i, B dniﬁ
1=1

k

[/

+ odA

e D ES sei darauf hingewiesen, dass die Freie Enthalpie nun R“Tl-lAACHEN
I V:;:;:i:j:; keine homogene Funktion vom Grade 1 ist. UN'VERS"‘Y




3.5-42
Wir untersuchen das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur und Druck

dd L
p,T ) | 7
GG )
( = ) (Mz’,a d?’bz‘,a + /ii,[i’ dniﬁ + Ni,a dni,a) + O'dA _ O p,T_ const
=1 .
Fur die homogenen Phasen « und 8 gilt im Gleichgewicht A

S
=70 D phadnie = 3 g dnig = 0 B
i=1 =1

Deshalb verbleibt als Gleichgewichtsbedingung:
k
= Y piodni,+odA =0
=1

RWTHAACHEN
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Die Gleichgewichtsbedingung 3.9-43
k

> igdnis+0dA =0
=1

. . ) : : 5 A g
konnen wir in der Flache S:S integrieren
k p, T = const
1)
= E WioNio+0A = const = G, o
=1
A A

und anschlielend differenzieren:

k k
Z d/«Li,a i o + Ado + Z Ui .o dnri’o' +o0dA =0
=1 =1

Mit der Gleichgewichtsbedingung gilt dann aber auch

k
Z d/llri’o' Nio + Ado = 0

=1

It RWTHAACHEN

vlﬁf:;ﬁiﬁ:; 1) Die Freie Enthalpie G ist also keine homogene Funktion! UNIVERSITY




3.5-44
Nach Division durch die Flache A erhalten wir mit der Grenzflachenkonzentration

A /4
: 1
Mo = TZ: mit der Einheit [v;] = %
p, T = const
die Gibbssche Gleichung fir den Zusammenhang zwischen o
Grenzflachenspannung und den Grenzflachenkonzentrationen: A A
S
k
do = — > v du B
1=1

Wir diskutieren diese Gleichung flr ein bindres System:

do = —y1dp1 —y2dpo

RWTHAACHEN
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3.5-45

Die Lage der Schicht S:S ist noch unbestimmit.

Festsetzung: 7 4 f
Die Schicht S:S soll nun dort liegen wo die p.T = const
Flachenkonzentration des LOosungsmittels verschwindet. o

A A
Diese Schicht wird Gibbs-Dividing-Surface genannt.

Sei das Losungsmittel mit 1 bezeichnet, so ergibt sich in der

Schicht S:S :

do = —vy2du2

RWTHAACHEN
| of Ve UNIVERSITY



. : : : ) 3.5-46
Fir eine ideal verdiinnte Losung gilt fir das Chemische Potential des gelosten

Stoffes:

_ A 4
po = p5 +RT InXo
: , 1" = const
Daher gilt b
2 o
do = —vwRTd(IhX5), p,T = const A A

und fur die Flachenkonzentration:

1 ( do ) X5 ( do )
Y2 = - - -
RT \0In X5 p,T RT \0Xo p, T

Losungsmittel 1 +
Dies ist die Gibbssche Adsorptionsisotherme. geloste Substanz 2

Eine Anreicherung des geltsten Stoffes in der Grenzflache geht einher mit einer
Abnahme der Grenzflachenspannung.

RWTHAACHEN
| of Ve UNIVERSITY




3.5-47
Oberflachenaktive oder kapillaraktive Stoffe sind Stoffe, die sich in der

Grenzflache anreichern.

Sie verringern damit also die Oberfldchenspannung des Losungmittels.

Beispiel: Wasser und Seife - Die Konzentration der Seife in Seifenlauge ist an der

Grenzflache groRer als im Inneren der wéssrigen Ldsung.

Gegenbeispiel: Wasser und Kochsalz - Die Konzentration des Kochsalzes ist an der

Grenzflache deutlich kleiner als im Inneren der wassrigen Losung.

Tritt bereits bei geringen Konzentrationen eine starke Abnahme der
Oberfléachenspannung auf, so spricht man von Tensiden

(auch ,,Detergentien®, engl. ,, surfactants®).
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