T7 - Bestimmung der Oberflachenspannung homologer wassriger
Alkohollosungen (Traubesche Regel)

Aufgaben:

1. Messung der Oberflichenspannung von verschieden konzentrierten wéssrigen
Losungen der homologen Alkohole n-Propylakohol, n-Butylakohol, und n-
Amylalkohol bei 20 °C.

Graphische Darstellung der Ergebnisse o, = f(c).

3. Berechnung der Konstanten a und b der von Szyskowskischen Gleichung, des
Verhiltnisses der b-Werte aufeinanderfolgender Alkohole und I'.

Literaturhinwelise:

- Forsterling / Kuhn: Kap.5.1
- C. Fihrer und E. Kilb ,,Zur Messtechnik der Ober- bzw. Grenzflichenspannung®
Zeitschrift fiir Instrumentenkunde, 71 (1963), Heft 2 (im Auszug hier in Skript)

Grundlagen:

Losungen, deren Oberflichenspannung nur relativ wenig gegeniiber der des reinen
Losungsmittels gedndert ist, bezeichnet man als "kapillarinaktiv". Losungen, deren
Oberflachenspannung sich selbst bei geringen Konzentrationen erheblich von der des reinen
Losungsmittels unterscheidet (hier kommt stets nur eine Erniedrigung in Frage), als
"kapillaraktiv".

Kapillarinaktiv sind im Allgemeinen die wissrigen Losungen sdmtlicher anorganischer
Substanzen sowie einer Reihe organischer Substanzen (z.B. der verschiedenen Zuckerarten),
deren Molekiile sich durch eine gewisse Gleichformigkeit des Baus auszeichnen.
Demgegeniiber erweisen sich solche Stoffe als kapillaraktiv, deren Molekiile unsymmetrisch
gebaut sind, wie z.B. die aliphatischen Alkohole und Sduren, die auf der eine Seite die
hydrophile OH- bzw. COOH-Gruppe, auf der anderen Seite den hydrophoben Paraffinrest
enthalten. Hier bedingt schon ein geringer Zusatz zum Wasser eine betrichtliche
Herabsetzung der Oberflichenspannung.

Fiir die Verdnderung der Oberflichenspannung o, einer Losung mit der Konzentration hat

von Szyskowski eine empirische Gleichung aufgestellt:
(BC-2-1): 0, -0, =a-ln[1+b-c],

in der a und b zwei individuelle Konstanten und o, die Oberflichenspannung des reinen

Losungsmittels sind. a &dndert sich von Substanz zu Substanz nur wenig; dagegen ist b recht
erheblichen und, wenn man verwandte Stoffe (z.B. Glieder homologer Reihen) vergleicht,
systematischen Anderungen unterworfen. Hierbei 4ndert sich b ungefihr um den gleichen
Faktor. Speziell bei den homologen Reihen organischer Substanzen, deren Glieder sich um
eine CH,-Gruppe unterscheiden, betrdgt das Verhéltnis der Konstanten b zweier aufeinander



folgender Glieder etwa 3-4 (Traubensche Regel!). b wird die "spezifische Kapillaraktivitat"
genannt.

Diese Herabsetzung der Oberfldchenspannung tritt immer dann auf, wenn die Wechsel-
wirkung zwischen den Molekiilen des gelosten Stoffes und des Losungsmittels gering ist und
sich die Substanz daher an der Oberfléche des Losungsmittels anreichern kann.

Fiir diese Zusammenhénge zwischen Anreicherung bzw. Verarmung von geldster Substanz in
der Oberfliche und Oberflachenspannungsdnderung gilt die Gibbssche Adsorptionsisotherme:

¢ 0o I': Oberflichenkonzentration in mol-cm™
(BC-2-2): I'= —ﬁ T c: Volumenkonzentration des gelosten Stoffes in
dc mol-cm™

Dass hier eine wirkliche Adsorption an der Fliissigkeitsoberfldche vorliegt, lasst sich dadurch

. . . . . . 00 .
zeigen, dass man nach Ermittlung und Einsetzen des Differentialquotienten P die
C

Langmuirsche Adsorptionsisotherme als ¢ = f (C)T erhilt.

d(o, —OC) do ab

(BC -2 -3): =-—2C° =
dc dc 1+b-c

(BC -2 -4); _ L. abe

RT 1+4+b-c

Dies ist die Gleichung der Adsorptionsisotherme; ihre Form ist die gleiche wie die der
Langmuirschen Isotherme. Bei geniigend kleinen Konzentrationen, wenn b-c « 1 ist, nimmt I"
proportional mit der Konzentration zu. Bei hinreichend groen Konzentrationen, wenn
umgekehrt b-c » 1 ist, erfolgt eine Séttigung der Oberfliche, und I" erreicht seinen maximalen
Wert,

(BC -2 -5): mT =
RT

c—>0

der sich bei weiterer Erh6hung der Konzentration nicht mehr &ndert.
Werte der Konstanten a und b fiir einige Fettsduren bei 18 °C, die von von Szyskowski
bestimmt wurden, sind in der Tabelle angegeben.

Sdure ain dyn-cm™ b in I'mol’ 1 in mol-1"!
Propionséure 29.8 6.07 0.165
Buttersédure 29.8 19.64 0.051
Valeriansdure 29.8 66.7 0.015
Capronsédure 29.8 232.7 0.0043

Der Umstand, dass die Konstante a hier nicht
von der Liange der Kohlenstoffkette abhéngt,
lasst eine wichtige Schlussfolgerung iiber die
Orientierung der an der Oberfliche



adsorbierten Molekiile zu. Nach der Beziehung fir limI" betrigt die Séttigungs-

Oberflichenkonzentration 5.35-10"'’mol-cm™, d.h. an lecm® sind unabhingig von der Linge
der Kohlenstoffkette 3.22-10"* Molekiile der Fettsdure adsorbiert. Ein Molekiil nimmt also
immer eine Fliche von 0.31nm’ ein. Hieraus muss gefolgert werden, dass die
Kohlenstoffketten senkrecht zur Oberfliche orientiert sind, wobei die hydrophilen
Carboxylgruppen der Losung zugewendet sind (siche Abbildung links).

Die Kettenldnge beeinflusst nur die Konzentration, bei der die Sattigung der Oberfldche
erreicht wird; diese hingt von der Konstanten b ab. Je ldnger die Kette ist, desto kleiner ist die
zur Sittigung ausreichende Konzentration. Im Falle der Capronsdure wird die Sattigung
praktisch bei der Konzentration 0.043mol-1" erreicht, wihrend bei der Propionsiure die
Konzentration 1.65mol-1"" erforderlich ist. Die Konstante b wird deshalb auch als "spezifische
Kapillaraktivitit" bezeichnet; sie wéchst innerhalb einer homologen Reihe von Glied zu Glied
etwa um einen Faktor 3-4 (Traubesche Regel).

Versuchsdurchfiihrung:

Die Messung erfolgt mit einem Interfacial-Tensiometer. Man fiillt 20ml tridest. Wasser in die
Schale und temperiert auf 20°C.

Der Thermostat bleibt fiir die ganze Messung auf 20°C eingestellt.

Nachdem der Temperaturausgleich zwischen Bad und Fliissigkeit eingetreten ist, beginnt man
mit der Messung (siche Gebrauchsanweisung im Platzskript!). Messen Sie vor jeder
Messreihe wieder die Oberflichenspannung des reinen Wassers, da durch das Herausnehmen
und Wiedereinsetzen des Rings sich die Geometrie der Messanordnung leicht &ndert.

(BC -2 -6): o = 72,528 bei 20°C

Dann gibt man zu den 20ml Wasser aus der Mikropipette mehrmals (insgesamt fiinfmal) je
AV des betreffenden Alkohols, rithrt mit dem Thermometer gut durch und bestimmt o.
Die zugegebenen Mengen AV sollen beim n-Propylakohol (C3;H;OH) 0.2ml beim
n-Butylakohol (C4HyOH) 0.1ml und beim n-Amylalkohol (CsH;;OH) 0.05ml betragen.
Die jeweiligen Konzentrationen errechnet sich aus der Gesamtmenge des Alkohols

V=2AV Zu:

e V-p-1000 mol

B2 o= (20+V)-M 1

p: Dichte des Alkohols

M: Molmasse des Alkohols

Folgende ﬁ-Werte sind einzusetzen:

AlkOhOl CH3OH CszOH C3H7OH C4H90H C5H1 1OH
P 2.473-107 1.652:10 1.337-102 1.093-102 9.30-10
M




Hinweise zur Auswertung:

Zunichst zeichnet man die Kurven o, = f (c) Die Ermittlung der Konstanten a und b bereitet

einige Schwierigkeiten, da b unter dem Logarithmus steht. Zundchst wird die von
Szyskowskische Gleichung nach c differenziert:

d(o, —OC) do a-b

(BC -2 -8): =——<=
dc de 1+b-c
und der Kehrwert gebildet:
dc .
(BC -2 -9): % _I+be 1 ¢

+—.
do, a‘b a‘b a
An Stelle des Differentialquotienten wird nun aus der Kurve o, =f (c) fiir die einzelnen

Abschnitte der jeweilige Differenzenquotient ermittelt und als Funktion der zugehdrigen
mittleren Konzentration € = 1 - (c1 +c 2) aufgezeichnet:

Ac 1
(BC -2 -10): - - 4
Ao a-b

C

ol

1
a

Ac . . : _ : :
v ist eine lineare Funktion von c¢. Aus dem Anstieg m der Geraden erhélt man die
0-'C

Konstante a = L, aus dem Abschnitt n auf der Ordinate die Konstante b = L = E. Man
m a-n n

wihle fiir die graphische Darstellung geeignete Malstibe. Zuletzt wird das Verhéltnis der

b-Werte von aufeinanderfolgenden Alkoholen bestimmt und der Mittelwert gebildet.

Man bestimme zusétzlich die Séttigungs-Oberfldchenkonzentration nach Gleichung (BC -2 -

)

Literaturwerte:

- E. Mangold, Allgemeine und Angewandte Kolloidkunde, Straenbau, Chemie und Technik
Verlagsgesellschaft mbH, Band I, S. 709, Heidelberg(1956)



Anhang 1:

Zitat aus:

C. Fiihrer und E. Kilb
Zur Messtechnik der Ober- bzw. Grenzflachenspannung
Zeitschrift flir Instrumentenkunde, 71 (1963), Heft 2

,Die zu untersuchende temperierte Probe wind in das Probengefil} eingebracht und der Tisch,
nachdem alle Teile der Torosionswaage in Nullage gebracht wurden, solange angehoben, bis
der Ring ungefidhr Smm unter die Oberfldche taucht. Dann ldsst man die Fliissigkeit zur
Ausbildung der Oberflache eine bestimmte Zeit zur Ruhe kommen. Durch langsames Senken
des Tisches kommt der Ring allmihlich in den Bereich der Oberfldche. Nun gibt es zwei
Moglichkeiten, die jedoch zu dem gleichen Ergebnis fithren. Entweder senkt man den Tisch
zunichst weiter, wobei durch die Oberflaichenspannung der Ring mitgezogen wird und spannt
den Torosionsdraht solange nach, bis der Ring wieder in seiner alten Lage ist, oder man
spannt zunichst den Torosionsdraht etwas, wobei sich der Ring leicht anhebt und senkt dann
den Tisch, bis der Ring wieder seine urspriingliche Lage gezogen ist.

Auf der Skala kann dann erforderlichenfalls jeweils die zur Aufrechterhaltung des
Gleichgewichtes aufzuwendende Kraft unmittelbar in [dyn * cm™] abgelesen werden. Das
abwechselnde Senken des Tisches und Nahcspannen des Torosionsdrahtes wird solange
fortgesetzt, bis der am Ring angreifende Zug nach oben die Oberflichenspannungskréfte
vollig tiberwindet und der Ring aus der Oberfliche nach oben abreif3t.*



Anhang 2:

Die folgenden Fotos sollen Ihnen einen Eindruck von der verwendeten Apparatur verschaffen.

Der Versuchsaufbau

Einstellung / Ablesung:




Die Ringmethode:




