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Oberflachenspannung

Phasengrenzflache (kurz: Grenzflache): Trennungsflache zwischen
zwei Phasen; Grenzflache gegenuber Gasphase: Oberflache

o | an Grenzflache zwischen zwei

o @4:1:"1:“6“ Phasen liegende Teilchen anderen

% —_ zwischenmolekularen Kraften aus-

o A ,. gesetzt als die im Phaseninneren

(man spricht bei diesen Bindungs-

kraften, die Teilchen zusammen-
halten, auch von Kohasion)

es tritt (insbesondere bei Oberflachen) ein einseitiger Zug ins Innere
der dichteren Phase auf, was sich in einem Zusammenrucken der
Nachbarteilchen und damit verbunden dem Auftreten von Zug-
spannungen in der Oberflache (vergleichbar mit einer gedehnten
Gummihaut) auBert; Phanomen als Grenzflachen- oder auch
Oberflachenspannung o bezeichnet
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Oberflachenspannung

infolge der Oberflachenspannung sind Flussigkeitstropfen oder
Gasblasen bestrebt, ihre Oberflache zu minimieren = Kugelgestalt
(wenn keine auBeren Krafte wie z.B. die Schwerkraft wirken)

Flussigkeitstropfen
im Weltall

https:/lwww.youtube.com/
watch?v=bKk_7NIKY3Y




14. Grenzflachenerscheinungen J@D

STIFTUNG

Oberflachenspannung

auch wachsen groRe Tropfen auf Kosten kleiner, da dies ebenfalls zu
einer Verkleinerung der Gesamtoberflache fuhrt

Versuch 15.1: kleine Quecksilbertropfchen, die beim Eintropfen von
Quecksilber in ein mit Flussigkeit gefullites Uhrglas gebildet werden,
schlieBen sich nach und nach zu einem groRen Tropfen zusammen

Quecksilber \

https://lp.uni-goettingen.de/get/text/2232
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Oberflachenspannung

insbesondere an Oberflachenrandern auftretende Zugkrafte F_, sind
der Randlange [/ proportional

Fo ~1
Oberflachenspannung := Rzﬁglgra\ge bzw. o= FTG

Oberflachenspannung stoffspezifische GroBe, liegt fur viele organi-
sche Fliissigkeiten bei 298 K im Bereich von 15 bis 30 mN m-1;
hoherer Wert von o = 72 mN m-' fir Wasser auf hohe Polaritat der
Wassermolektule (= Wasserstoffbriickenbindung) zuruckzufuhren;
beim Quecksilber Oberflachenspannung noch sechsmal hoher als
beim Wasser, was auf metallischer Bindung beruht

Oberflachenspannung nimmt mit steigender Temperatur ab, da hefti-
gere Bewegung der Molekeln zur Verringerung der 2zwischen-
molekularen Krafte fuhrt; sie verschwindet am kritischen Punkt
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Oberflachenenergie

Oberflache um AA vergroBert — wegen o Energie W . , erforderlich
atomistisch gedeutet werden Molekeln unter Energieaufwand gegen
die Zugkrafte aus dem Phaseninneren in die Oberflache transportiert
= Oberflachenmolekeln besitzen eine um die Oberflachenenergie
W, , hohere Energie als Molekeln im Innern

y n Veranschaulichung: um Flussigkeitsoberflache des
Films um kleinen Betrag dA = I-ds zu vergrofRern,
wird Bugel mit gegenuber F_, nur geringfugig

«« vergroBerter Kraft nach unten verschoben

erforderliche Energie ergibt sich zu

dW_ A =F,ds=o0-Ids

AN |9V, 4=0dA]

Hauptgleichung fur ,,Grenzflachenphase®“: dW =odA+TdS + Z Midn;
i

N[~
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Benetzung

Benetzung: vollstindiges Uberziehen einer Festkodrperoberfliche mit
Flussigkeitsfilm, Ursache: Auftreten von anziehenden Kraften
zwischen unterschiedlichen Stoffen an gemeinsamer Grenzflache
(sog. Adhasion)

Flussigkeitstropfen auf Festkorperober- ) g

flache: drei Phasen grenzen aneinander: ‘
gasig (g), flussig (I) und fest (s) =
entsprechende Grenzflachenspannungen

Rand- oder Kontaktwinkel 6 andert sich so lange, bis Kraftegleich-
gewicht herrscht:
Og,s =0|s +0q|-COSO YounGsche Gleichung

6 < 90°: Flussigkeit breitet sich auf Festkorper aus, sie benetzt ihn
(Adhasion starker als Kohasion); vollstandige Benetzung liegt vor,
wenn 6 = 0 ist (oder o, ; > 0 ; + 0,, = Kraftegleichgewicht unmoglich);
Beispiel: Wasser auf fettfreiem Glas zeigt Randwinkel von ~0°
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Benetzung

© > 90° (im Idealfall 180°): es findet
keine Benetzung statt (Kohasionskrafte 0 g
starker als Adhasionskrafte)

Beispiele: Quecksilber auf Glas,
Wasser auf Polytetrafluorethen-Gewebe
(Gore-Tex®), Wasser auf Lotusblattern
(Lotuseffekt)

https://lwww.youtube.com/
watch?v=D3VvOUFesLE
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Benetzung

Exkurs: Liquid Ping Pong in Space

https:/lwww.youtube.com/watch?v=TLbhrMCM4_0
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Kapillardruck

Kapillardruck: Uberdruck p, in einer Gasblase oder einem Tropfen als
Folge der Grenzflachenspannung

Versuch 15.3: verbindet man zwei | v
unterschiedlich groRe Seifen-
blasen miteinander, so ,blast
die kleinere Blase die groRere
weiter auf und verschwindet
selbst

P = https://www.youtube.com/watch?
v=xS3D4epl-Q4

’\ Kapillardruck nimmt offenbar mit groBerem Radius ab
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Kapillardruck

Erkldrung: im Innern einer Blase herrscht ein Uberdruck p,, der sich
mit der Grenzflachenspannung die Waage halt

wird durch weiteres Aufblasen der Radius r um dr und damit das
Volumen V um dV = 41mrr2dr vergroBert, ist die Energie

dW = p,dV = p, - 41 ridr

aufzuwenden; gleichzeitig wachst die Oberflache der Blase um
dA = 8tmrrdr und damit die Oberflachenenergie um

dW_ ,p=0dA=0 -161Trdr

(da bei Seifenblase innere und auBere Oberflache auftritt)
im Gleichgewicht gilt:

P -4 rédr = o 161 rdr

{\ Kapillardruck p, in einer Seifenblase:
=40

Po
r




U-H
G 14. Grenzflachenerscheinungen J@/’o
n

STIFTUNG

Kapillardruck

Gasblase in einer Flussigkeit wie z.B. ,,Perlen” in
Champagner oder auch Flussigkeitstropfen

= nur eine Grenzflache zu berucksichtigen

’\ Kapillardruck p,:

_ 20

Pa-T

bei ebenen Oberflachen (r » «) verschwindet Kapillardruck, bei sehr
kleinen Tropfen fallt er jedoch stark ins Gewicht

Beispiel: bei einem Wassertropfen mit einem Radius von 1 pym findet
man einen Kapillardruck von 146 kPa
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Dampfdruck kleiner Tropfen

kompakte Flussigkeit steht unter Sattigungsdampfdruck p,, ,-,;
infolge des Kapillardruckes ist das chemische Potenzial eines
Flussigkeitstropfens um

hoher als das der kompakten Flussigkeit, d. h., mit abnehmender
TropfengrofRe steigt die Verdampfungsneigung;

Gleichgewicht mit dem Dampf stellt sich ein, wenn auch dessen
chemisches Potenzial durch Druckerhohung von p,, .. auf p,, um
gleichen Betrag Ay, angewachsen ist:

Pig,r =20Vm=AIlI

’ \ Pig,r = Pig,r=x €XP(20Vin [rRT) KELVIN-Gleichung
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Dampfdruck kleiner Tropfen

kleine Tropfen, z.B. Wassertropfen, Radius

.. Teilchenzahl p,../pPiy =0
haben also hoheren Dampfdruck "M ‘g, g

Py, verglichen mit dem der kom- 103 1,4-10" 1,001
pakten Fliissigkeit (p,g -.,) 102 1,4-108 1,011
’ 10 140000 1,111

1 140 2,88

sehr kleine Tropfchen demnach sehr instabil = wie kann die Konden-
sation von Wasserdampf in Luft uberhaupt einsetzen?

notwendig ist die Anwesenheit von ,,Kondensationskeimen®, d.h. von
Staubpartikeln usw., mit denen sich schon wenige Wassermolekile
zu Aggregaten verbinden konnen, die dann
weiter anwachsen (siehe Kondensstreifen);
fehlen solche Keime oder Flachen, auf denen
sich Wasser niederschlagen konnte, so kann
ubersattigter Wasserdampf lange existieren
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Kapillarwirkung

taucht man eine Kapillare in eine benetzende Flussigkeit, so steigt
diese darin bis zu einer bestimmten Hohe auf

Versuch 15.4: in kommunizierendes System e O e
aus mehreren Kapillaren mit verschiedenen
Durchmessern gefarbtes Wasser geftlit

= je enger die Kapillare ist, desto hoher
steigt offenbar das Wasser aufgrund der
Kapillarwirkung nach oben

Benetzung der Kapillareninnenwand durch Flus-

s sigkeitsfilm vergroBert Flussigkeitsoberflache,

e dem wirkt Oberflichenspannung entgegen; Ver-
J kleinerung der Oberflache nur dadurch, dass
— ——— Flussigkeit bis zur Hohe h in Kapillare mit Radius

r¢ aufsteigt; dort Ausbildung eines Meniskus
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Kapillarwirkung

quantitative Erfassung: Flussigkeit steigt so lange in der Kapillare, bis
die Gewichtskraft F; = mg = pVg der heraufgezogenen Flussigkeits-
saule gerade die von der Oberflachenspannung entlang des
Kapillarenumfangs ausgehende Kraft F, kompensiert:

Fo=2mrgo=purthg=Fs g\, |h= pzr:g

Steighohe einer Flussigkeit also Oberflachenspannung direkt und
Kapillarenradius umgekehrt proportional = Beziehung kann genutzt
werden, um Oberflachenspannung von Flussigkeiten zu bestimmen

fur nicht benetzende Flussigkeiten (z.B. Quecksilber/Glas) wirkt Kraft
in entgegengesetzte Richtung: Flussigkeitsspiegel wird herab-
gedruckt: man spricht in diesem Fall von einer ,,Kapillardepression*
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Exkurs: Wassertransport im Baumstamm

Kapillareffekt beim Wassertransport der Pflanze
lediglich unterstutzende Funktion: erleichtert zum
einen gegen Schwerkraft gerichtete Transportvorgan-
ge; so steigt Wasser innerhalb dunner Kanale (Xy-
lemleitelemente) im Holz wie von selbst nach oben,

und zwar desto hoher, je diinner die Kanile sind cement

weise aufgelosten
Querwanden

¥ Tracheiaen

1 B % Xylemzellwand
SN

Adhésion

starker Zusammenhalt der Wassermolekiile
untereinander (Kohasion) halt Wassersaule
beim Wassertransport zusammen; Adha-
sion der Wassermolekule an Innenwanden
der Leitelemente tragt zusatzlich dazu bei,
AbreiRen der Wasserfaden zu verhindern

Kohasion

Xylemzelle
Wassermolekil

Xylemsaft physikalisch instabiler als reines Wasser, zusatzlich
Unebenheiten in Wanden der Xylemelemente: Wassersaule kann
reiBen, auch konnen Gasblasen entstehen (Kavitation) = Embolie



Kapillaritat , klettert*
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Adsorption an Festkorperoberflachen

Versuch 15.6: mit Lebensmittelfarbstoff ange-
farbtes Erfrischungsgetrank durch Filter mit .
Aktivkohle laufen gelassen = klares Filtrat
reales Adsorptionsgeschehen bewegt sich
zwischen zwei extremen Adsorptionsformen,
die sich vor allem durch die Festigkeit der

Bindung des Adsorptivs (freie Teilchen vor der -’
Adsorption z.B. Gasmolekeln) an Adsorbens
(Molekeln der Feststoffoberflache z.B. Ak- o
tivkohle, aber auch Holz) unterscheiden: O adsomtv @
Adsorption versus Absorption O
| e physikalische Adsorption | © o . o
ﬁ -ﬁt&' - «Jl- i . - Adsorpt
9 - e chemische Adsorption O Y
i ,- 20 0D
Adsorptionsvermdégen von GroRe der Adsorbens Adsorbat

Oberflache des Adsorbens abhangig
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Physisorption

Physisorption (physikalische Adsorption): am festen
physikalisch Adsorbens angelagerte Molekeln des gasigen oder
gelosten Stoffes B locker ,,physikalisch“ gebunden
wie z.B. durch vaN DER WAALSsche Krafte
1 My |
L TPz 32

......

physikalische Adsorption mit Antrieb 4 in der GroRenordnung von 8
bis 10 kG hat Charakter einer Kondensation

Antrieb praktisch nur von Art des adsorbierten Stoffes bestimmt

angelagerte Teilchen konnen in mehreren ubereinanderliegenden
Schichten haften und behalten im Wesentlichen ihre Struktur

Beispiel fur Physisorption: Edelgase bei tiefen Temperaturen
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Chemisorption
chemisch Chemisorption (chemische Adsorption): es bildet sich
feste ,,chemische® Bindung aus = chemische Adsorp-
7\ tion hat Charakter einer chemischen Reaktion, wobei

—— - Werte fur Antrieb 7 typischerweise zwischen 40 und
800 kG liegen konnen
Antrieb hangt maRgeblich auch vom adsorbierenden
Feststoff ab

Molekulbindung des hochstens in einer einfachen Schicht (Mono-

schicht) angelagerten Adsorpts haufig stark verandert, sodass sich
Teilchen in sehr reaktionsfahigem Zustand befinden, ja sogar zerfallen
typische Chemisorption liegt vor bei der fur katalytische Reaktionen
wichtigen adsorptiven Bindung von Wasserstoff an Oberflachen von
Ubergangsmetallen, wie z. B. Pd oder Fe; Wasserstoff nicht in
molekularer, sondern in atomarer Form adsorbiert:
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Temperaturanstieg
) 15.7 4 bei Adsorption

5@% _ Versuchsdurchfiihrung:
%& Q/P@: Aceton wird uber Aktivkohle gegossen.

A Beobachtungq: W iviohts

|
jl Die Temperatur steigt deutlich an.

Erklarung:

Der Adsorptionsvorgang wird von einem ,,Warmeeffekt“ begleitet. Auch
hier sind — wie bei chemischen Reaktionen sonst auch — zwei Effekte im
Spiel. Es wird Energie frei gesetzt und unter Entropieerzeugung
verheizt, S, = 1 - A§/T. Dieser exotherme Beitrag wird durch die meist
ebenfalls exotherme latente Entropie S, = A_S - A{ erganzt, weil die
Anlagerung an eine feste Flache den Bewegungsspielraum der Teilchen
einengt, was sich in einer Entropieabgabe aullert.
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Adsorptionsisotherme

bei konstanter Temperatur stellt sich Adsorptionsgleichgewicht ein:
Anlagerung von Teilchen B an (Adsorption) bzw. ihre Abspaltung von
den Adsorptionsplatzen (Desorption) lauft gerade gleich schnell ab

adsorbierte Menge ng bei gasigem Adsorptiv von Druck p bzw.
bei gelostem Adsorptiv von Konzentration ¢ abhangig = unter
Adsorptionsisotherme versteht man den Zusammenhang

ng = f(p) bzw. ng =f(c) T = const

zur Kennzeichnung des AdsorptionsausmaBes verwendet man bei
Ausbildung einer monomolekularen Adsorptionsschicht anstelle der

adsorbierten Menge ng haufig den Bedeckungsgrad O:

n m
O = B — B

NB.mono MB,mono

einfachste theoretische Beschreibung einer Isotherme, sog.
LANGMUIR-Isotherme, beruht auf Modell einer Lage voneinander
unabhangiger Adsorptionsplatze auf einer homogenen Oberflache
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Adsorptionsisotherme

Adsorptionsgleichgewicht eingestellt, wenn Geschwindigkeit r,,, der
Adsorption gleich Geschwindigkeit r, .. der Desorption ist

Adsorptionsgeschwindigkeit proportional Produkt der Konzentra-
tionen der Reaktionspartner, hier also des Adsorptivs und der freien
Platze an der Oberflache; MaB fur Adsorptivkonzentration: Druck p,
aber auch Konzentration ¢, Konzentration der freien Platze
proportional zum freien Oberflachenanteil, 1 — O:

{\ Fads = Kads - P+ (1—0)

mit k. als Geschwindigkeitskoeffizient der Adsorption

Desorptionsgeschwindigkeit proportional Konzentration der bereits
besetzten Platze und damit Bedeckungsgrad O:

{\ Ides = Kdes - ©

mit k,., als Geschwindigkeitskoeffizient der Desorption
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Adsorptionsisotherme

im dynamischen Gleichgewicht gilt:
Kads - P-(1—0) = kges - O

’\ o= Kads - P

Kdes * Kads - P

O
mit K = k_,./ky.s €rhdlt man LANGMUIRsche Adsorptionsisotherme:

O
K-p

0= =
1+K.- p

}% kann als Gleichgewichtskonstante fur das Adsorptionsgeschehen
interpretiert werden; hangt entsprechend auch von Temperatur ab
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Exkurs: Sorptionsverhalten von Holz

Holz hat groRBe spezifische innere Oberflache, z. B. Fichte mit etwa
200 m2g'; Holz ist hygroskopisch und nimmt Wasser aus Luft durch
Sorption auf bzw. gibt dieses durch Desorption an Luft ab; gilt bis zu
relativer Luftfeuchte von 100 %; bei dieser Luftfeuchte ist sog.
Fasersattigungsbereich erreicht; einer bestimmten Temperatur und
relativen Luftfeuchte ist holzartenspezifische (Gleichgewichts-)Holz-
feuchte u zugeordnet

Feuchteaufnahme und —bindung wird dabei beim Holz getrennt in

e Chemisorption (Bildung einer monomolekularen Wasserschicht) im
trockensten Bereich (Holzfeuchte u von 0 bis 6 %)

 Physisorption (Bildung einer polymolekularen Wasserschicht aus
bis zu funf Wasserschichten) im Holzfeuchtebereich von 6 bis 15 %

* Kapillarkondensation (Kondensation des Wassers in Kapillaren) im
Bereich zwischen u =15 % und Fasersattigung
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Kapillarkondensation

Prinzip: erreicht die durch Mehrschichtadsorption gebildete Adsorbat-
schicht bestimmte Dicke, kommt es zu Uberlagerung mit den
Adsorbatschichten an gegenuberliegenden Seiten der Pore, flussige
Adsorbatschicht bildet konkaven Meniskus aus

mit dieser konkaven Oberflache im Gleichgewicht stehendes Gas
zeigt nach der KELVIN-Gleichung einen geringeren Dampfdruck als
uber der freien Flussigkeitsoberflache, d.h. Kondensation tritt schon
bei niedrigeren Gasdrucken p ein

P P = —Pg exp(20Vy, /rRT)

-
<§-' % ro: Porenradius

konkav eben konvex
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Sorptionsisothermen von Holz

Auftragung der (Gleichgewichts-)Holzfeuchte u (in %) gegen die rela-
tive Luftfeuchtigkeit ¢ (in %) fur bestimmte konstante Temperatur

Sorptionsisothermen von Pinus radiata bei 22°C

drei Phasen des Sorptionsvorgan-
ges am Beispiel der Monterey-
Kiefer (Pinus radiata)

== unb

—>=100°C
= 150°C
—0=—200°C

Wassergehalt U tor (%)

20 40 60 80 100

T Relative Luftfeuchtigkeit RH (%)
fcsersut-,_ _____________ "
e | Holzfeuchte liegt bei Desorption
A%, h}'Ql'USL{CD. - 0 ac -

s D%mmn:\, Focehte um 1 bis 2 % hoher als bei
e y =——rt \ Adsorption = Hysterese-Effekt
%) N R

\ N

0 25 50 75 % 100

Rel Luftfeuchte
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Gleichgewichtsholzfeuchte

Gleichgewichtsfeuchte fur Holz und Holzwerkstoffe muss in Abhan-
gigkeit vom umgebenden Klima experimentell ermittelt werden, z.B.
im Klimaschrank oder in einem Exsikkator in einem Raum mit
kontrollierter Temperatur, in unteren Teil des Exsikkators wird
wassrige, gesattigte Salzlosung gefullt, uber der sich bestimmter, vom
verwendetem Salz abhangiger Wasserdampfdruck einstellt
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Trocknung von Holz

oberhalb von 50 % Holzfeuchte ist
Holz in Zellwanden und Hohilraumen 1 |
mit Wasser gesattigt; bei Trocknung {11 || | |
beginnt zunichst ,freies* Wasser {1 ftH LA HH | V
aus Hohlrdaumen zu entweichen; bei [/ EHf| [V/4V A(‘ ,
Fasersittigung befindet sich nur Ve S awoden
noch gebundenes Wasser in den B
Zellwanden

L ca¥b% B ca¥W%

e o e e e - -

=
11
B
!
i
|
1
|
l
!
I
1
)
J

nach der Da re:

wahrend bei Adsorption und Kapillarkondensation Entropie freige-
setzt wird, muss zur Desorption Entropie zugefuhrt werden (zusatzlich
zur Verdampfungsentropie des Wassers); zur Uberwindung der Bin-
dungskrafte muss immer mehr Energie je Kilogramm Wasserentzug
aufgewendet werden, um die Trocknung fortzufuhren

Beispiele: bei u =12 % ca. 130 kJ kg, bei u=7 % ca. 410 kJ kg, bei
u=29% ca. 950 kJ kg1



