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207. Zur Bestimmung der spezifischen Oberf lache 
fein verteilter fester Stoffe. 

11. Mitteilungl) 

von Georg Karagounis. 
(27. VIII. 53.) 

Vor einiger Zeit berichteten wirl) uber eine einfache Methode zur 
Bestimmung der inneren Oberflache fein verteilter Stoffe, welche 
darauf beruht, dass man leicht schmelzbare organische Substanzen, 
wie Salol, p-Kresol, p-Chlorphenol, auf die festen Oberflachen aus- 
breitet und die so erhaltenen Mischungen in eine unterkuhlte Schmelze 
der ausgebreiteten Substanz eintragt. Es liess sich durch Serienver- 
suche zeigen, dass eine kritische Belegungsdichte fur die festen Ober- 
flachen existiert, oberhalb welcher die ausgebreiteten Substanzen als 
Kristallisationskeime fur die unterkuhlte Schmelze wirken und somit 
die Unterkuhlung aufheben. Unterhalb dieser kritischen Belegungs- 
dichte bleibt jedoch eine Keimwirkung aus. Es wurde experimentell 
bewiesen, dass dieser Ubergang vom amorphen Zustand der ausge- 
breiteten Schicht zum ,,kristallinen Zustand", bei welchem sie als Kri- 
stallisationskeim wirken kann, scharf ist, und dass er dazu benutzt 
werden kann, um den Peinheitsgrad, d.i. die spezifische innere Ober- 
fliiche, des fein verteilten Stoffes zu ermitteln. 

Die kritische Belegungsdichte Bk setzt sehr wahrscheinlich ein 
bei der Vervollstandigung einer koharenten, monomolekularen und 
der Bildung einer bimolekularen Schicht der ausgebreiteten Substanz 
auf der festen Oberfliiche. Letztere Schicht stellt einen zweidimensio- 
nalen, wachstumsfahigen Keim dar. Bezeichnet man die minimale 
Schichtdicke, welehe notwendig und hinreichend ist, um auf der Ober- 
flBche als Kristallisationskeim zu wirken, mit D,, so lasst sich die 
spezifische Oberflache Fa auf Grund der Formel : 

errechnen, wobei B, die kritische Belegungsdichte ist und d das spe- 
zifische Gewicht der ausgebreiteten Schicht, unter der Voraussetzung, 
dass fur die kohkrente, monomolekulare bzw. bimolekulare Schicht 
das spezifische Gewicht das gleiche ist wie fur das kompakte Material. 

Zur Bestimmung der minimalen Schichtdicke D, sind zwei Wege 
eingeschlagen worden. Einerseits wurden Glas- oder Kochsalzpulver 
von bekannter Oberflache, d. h. bekannter Korngrosse (durch Siebung 

l) I. Wtteilung, Helv. 36, 282 (1953). Ein kurzer Auszug dieser Arbeit wurde am 
XIII. Internationalen Kongress fur Chemie in Stockholm am 30. Juli 1953 vorgetragen. 
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1 i,oo. 10-3 
2 2,oo. 10-3 

3 5,oo .10-3 
4 1,00.10-2 ' 5 , 1,5O.1Op2 

g TiO, 
- 

Wie bereits in der ersten Mitteilung dargelegt wurde, muss die 
Schichtdicke D, sowohl von der Natur der Substanz, ihrer Orientie- 
rung auf der Oberflache, wie auch von der Natur der festen Unter- 
lage abhangen. Darum ist es fur die Ermittlung des Feinheitsgrades 
eines Pulvers vorteilhafter, direkt die Werte von B, zu verwenden, 
welche in hypo thesenfreier Weise eine Funktion des Feinheitsgrades 
darstellen, und die Frage nach einer ,,universellen" minimalen Schicht- 
dicke vorlaufig offenzulassen, bis weiteres Material angesammelt ist. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchung haben wir nach einer Ei- 
genschaft der Unterlage gesucht, welche die kritische Belegungsdichte 
der ausgebreiteten Schichten anzeigen soll. Im Falle von fein verteilten 
Stoffen mit guter metallischer Leitung oder elektronischer Halbleitung 
erweist sich die Leitfiihigkeit als ein geeignetes Mittel, um die kriti- 
schen Belegungsdichten zu erfassen. Es lasst sich zeigen, dass eine 
plotzliche Verminderung der Leitfahigkeit bei diesen kritischen Be- 
legungswerten eintritt. Fig. 2 zeigt am Beispiel des Silberpulvers, des- 
sen Korner mit steigenden Mengen von Salol oberflachlich belegt wur- 
den, dass ein scharfer Abfall der elektrischen Leitfahigkeit dann ein- 

- 
Nr. B 

Impf wirkung g p-Chlorphenol/ Impfwirkung 
g TiO, 

negativ 6 2,00*10-2 negativ 
negativ 7 2J0. 10-2 negativ 

negativ 8 2,68.10--2 positiv 
negativ 9 4,O .lop2 positiv 
negativ 10 6,O .lop2 positiv 

Umschlagstelle: Bk = 2,39.10-2 

I )  E. Harkins, The Physical Chemistry of Surface Films, S. 283 (1952). 
2, Wir verdanken dieses TiO,-Praparat (Anatas) der Liebenswiirdigkeit von Hcrrn 

Dr. Dahlstrom von der National Lead Company, South Amboy, N. J., dem wir auch an 
dieser Stelle bestens dafiir danken mochten. 
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setzt, wenn die ausgebreiteten Schichten keimaktiv in bezug auf die 
unterkuhlte Schmelze werden, d. h. wenn eine kohkente Salolschicht 
auf dem Silberkorn sich gebildet hat. 

Abgewogene Mengen des Silberpulvers wur- 
den mit steigenden Volumina einer iitherischen 
Salollosung versetzt, der Ather abgedampft, die 
Gemische kurz auf 50° erhitzt, damit eine gute 
Ausbreitung des Salols iiber die Silberkorner ge- 
wiihrleistet wird, im Exsikkator getrocknet und 
auf - 1 5 O  abgekiihlt, damit eine etwaige Unter- 
kiihlung der ausgebreiteten Schichten aufgehoben 
wird. Dann wurde die elektrische Leitfahigkeit 
der so hergestellten Silberpulver unter genau ein- 
gehaltenem Druck ermittelt. Die dazu benutzte 
Apparatur (Fig. 1) besteht aus einem Glastrichter 
T, welcher in  einer Kapillarrohre G endet. In 
letztere wird das Pulver portionsweise eingefiihrt 
und jedesmal zwischen den zwei Elektroden El 
und E, mit genauen Gewichten gepresst (dieElek- 
trode E, ist als Presskolben ausgebildet). Der an- 
gewandte Druck betrug 49 kg/cm2. Es wurde der 
Spannungsabfall an den Enden der Kapillarsaule 
des Pulvers bei bestimmter Stromstiirke mit 
Gleichstrom ermittelt und daraus und aus Liinge 
und Querschnitt der Saule die spezifische Leit- 
fahigkeit II des gepressten Pulvers berechnet. 

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, dass mit 
steigender Belegungsdichte die Leit- 
ftihigkeit des Silberpulvers sich an- 
ftinglich nicht Bndert. Dann setzt ein 
langsamer Abfall bis zu einer Bele- 
gungsdichte von ca. 2,0.10-2 ein, wo 
die Leitfahigkeit plotzlich sehr stark 
abfallt. Man kann durch parallele 

Impfversuche feststellen, dass alle Punkte vor diesem Weit keim- 
inaktiv, dagegen alle Punkte, die iiber dem Wert 2,O * liegen, 
keimaktiv in bezug auf die unterkuhlte Salolschmelze sind. Somit 
setzt der grosse Widerstandsanstieg in dem Moment ein, wo eine 
koharente Salolschicht auf den Silbermetallkornchen sich gebildet 
hat und die Leitung von Korn zu Korn blockiert. Man entnimmt 
des weiteren aus Fig. 2, dass die Leitfiihigkeitskurve vor dem star- 
ken Abfall fast horizontal verliiuft. Dieser Teil der Kurve ist auf 
die innere Porositat des Metallkornes zuruckzufuhren. Denn diejeni- 
gen Salolmengen, welche in das Innere des Kornes verlagert werden, 
werden nicht zur Blockierung der Leitung von Korn zu Korn verwandt 
und konnen somit nicht auf den Leitfiihigkeitswert vermindernd wir- 
ken. Sind dagegen die inneren Poren belegt, so wird das Salol verwandt, 
urn an der iiusseren Oberflache den obergang von Korn zu Horn zu 
sperren, was einen grossen Einfluss auf die Leitfahigkeit hat. Die Rich- 
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tigkeit dieser Deutung wurde experimentell bewiesen durch Messungen 
an Rccney-Nickel (einer Ni-Al-Legierung), welches durch Herauslosen 
eines Teiles des Aluminiums mit Natronlauge poros gemacht wurde. 
Um hierbei eine Zerteilung des Metallkornes nach Moglichkeit zu ver- 
meiden, wurde nur 50% des Aluminiums herausgelost. In  Fig. 3 ist 
die spezifische Leitf iihigkeit der urspriinglichen, nichtporosen Ni-A1- 
Legierung (I) und der durch Herauslosen von 50% Aluminium 

K 

Fig. 3. - 
Silberpulver mit steigender Menge 

Salol belegt. 
I Ni-Al-Legierung, Bk = 4,5.  lopa 

I1 Ni-Al-Legierung nach Herauslosen von 
50% AI. B~ = 9,o. 10-3. 

poros gemachten Legierung (11) in Abhiingigkeit von der Belegungs- 
dichte des ausgebreiteten Salols aufgetragen. Kurve I verliiuft fast 
ohne einen horizontalen Teil. Es sind die inaktiven und aktiven 
Punkte eingezeichnet, wobei zu beachten ist, dass der hohe Wider- 
standsanstieg da einsetzt, wo die Keimaktivitiit beginnt. Bei Kurve I1 
dagegen ist nicht nur der Wert der kritischen Belegungsdichte nach 
grosseren Werten versehoben (von 4,5 auf 9,0 * l O - 3 ) ,  was eine 
Vergrosserung der Gesamtoberfliiche anzeigt, sondern es ist auch an 
Stelle des Wendepunktes zwischen dem keimaktiven und dem keim- 
inaktiven Teil der Kurve I ein fast horizontaler Verlauf der Kurve 
getreten, welcher, wie oben auseinandergesetzt ist, auf die innere 
Porositiit zuriickzufuhren ist. 

Der beobachtete Verlauf der Leitfahigkeit ist nicht nur auf Salol 
als Ausbreitungssubstanz beschriinkt. Wir haben das Silberpulver in 
analoger Weise mit Naphtalin, Anthracen, Phenanthren, Biphenyl und 
Azobenzol belegt und die in den Fig. 4 und 5 erhaltenen Kurven be- 
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kommen. Man sieht auch hieraus, dass ein plotzlicher Anstieg der Leit- 
fiihigkeit bei einer bestimmten Belegungsdichte einsetzt. Auf die sehr 
interessanten individuellen Unterschiede zwischen den einzelnen Sub- 
stanzen mussen wir spater, wenn mehr Material vorliegt, eingehenl). 

fa: 
”f 

Fig. 4. 
Silberpulver belegt mit : 

x Biphenyl 
o Azobenzol 

Fig. 5 .  

o Naphtalin 
Anthracen 

A Phenanthren 

Silberpulver belegt mit : 

u b e r  e ine Schmelzpunktsern iedr igung von Subs tanzen  
i n  fe inen  Schichten.  Im Verlaufe dieser Untersuchung liess sich 
nachweisen, dass eine ausgebreitete Schicht, wenn sie nicht dicker ist 
als 2 oder 3 Molekellagen, eine Erniedrigung ihres Schmelzpunktes 
gegenuber der kompakten Substanz aufweist. 

Diese Smp.-Erniedrigung ( A  Smp.) lasst sich in der Weise nachweisen, dass man die 
Substanz bis zur Erreichung der kritischen Belegungsdichte auf einen fein verteilten 
Stoff ausbreitet, eine Reihe von Mischproben in kleine Probeglaser einfiillt, zeitweilig anf 
sukzessiv hohere Temperaturen bringt, auf Zimmertemperatur abkiihlt und kleine Proben 
in die unterkiihlten Schmelzen der ausgebreiteten Snbstanz eintragt. Man stellt auf diese 
Weise fest, bei welcher Temperatur die Mischungen ihre Fahigkeiten einbiissen, die unter- 
kiihlten Schmelzen der ausgebreiteten Substanz zur Kristallisation zu bringen. Diese Tem- 
peratur ist der Smp. der feinen Schicht. Denn wie bereits erklartz): wenn einmal die 
diinnen Schichten geschmolzen sind, verbleiben sie beim Abkuhlen auf die Versuchstem- 
peratur von 200 im amorphen Zustand, da sie beim Abkiihlen auf - 15O erstarren. 

Tab. 2 enthalt die Werte derartiger Versuche mit p-Chlorphenol und mit p-Kresol 
an TiO,. 

Diese Nachweismethode ist naturlich, wie &us der Beschreibung 
hervorgeht, nur anwendbar, wenn die ausgebreitete Schicht genugend 
ausgesprochene Unterkiihlungserscheinung zeigt. So konnte dieser Ef- 

l) Es sei hier die Beobachtung erwahnt, wonach bei manchenMischungen die Leitfiihig 
keit hoher ausfallt als die des reinen Metallpulvers, was sehr wahrscheinlich auf einer Ver- 
grosserung der Kontaktfliiche der Korner durch Gleitwirkung der duunen Schicht beruht. 

2) I. Mitteilung, Helv. 36, 284 (1953). 



p-Chlorphenol to 18 20 22 24 26 30 35 40 
(B =2,4-1W2) Impfwirkung + + + i- - - - - 

p-Kresol t o  20 22 25 26 29 32 40 45 
(B = 5,0-10-2) Impfwirkung -k -k + + - - - - 

Smp. in dunner A Smp. 
Schicht: 25O 1 8 O  

Smp. in dunner A Smp. 
Schicht: 27,5O 8,5O 
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fekt mit Salol auf TiO, nicht nachgewiesen werden, weil die diinne 
Salolschicht beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur bereits erstarrte. 

Tabelle 2. 
Keimaktivitiit einer diinnen Schicht von p-Chlorphenol (Smp. 43O) und von p-Kresol 

(Smp. 36O), ausgebreitet auf TiO, in Abhiingigkeit von der Temperatur. 

Dieses wurde so bewiesen, dass eine Probe des mit Salol der kritischen Belegungs- 
dichte belegten Titandioxyds uber 43O, also iiber den Schmelzpunkt des kompakten Salols, 
erhitzt wurde. Die auf Zimmertemperatur abgekuhlten Proben zeigten jedoch Keim- 
aktivitat, was beweist, dass die einmal sicher geschmolzene Schicht wieder erstarrt war. 

Die nachgewiesene Schmelzpunkterniedrigung ist sehr wahr- 
scheinlich auf eine Gestortheit des Gitters durch die Wirkung sowohl 
der festen Unterlage wie auch der diinnen Schicht zuruckzufuhren. 
Sie hangt nicht mit der postulierten Schmelzpunkterniedrigung durch 
die Krummung der Kristalloberflache zusammen, welche in der J .  J .  
Z’homSon’schenl) Formel ihren Ausdruck findet : 

( 2 )  

worin T, die Schmelztemperatur der kompakten Subshnz, T, die Schmelztemperatur des 
Kornes vom Kriimmungsgrad r, y die spezifische freie Grenzflachenenergie &istall/ 
Schmelze, Q die Schmelzwarme, d die Dichte der festen Phase, und M das Molekular- 
gewicht bedeuten (samtliche Grossen in CGS-Einheiten). 

Dies konnten wir in der Weise beweisen, dass wir Pulver von verschiedenster Korn- 
grosse und somit von verschiedenstem Kriimmungsradius verwandten und nach der oben 
geschilderten Methode dea Verlustes der Keimaktivitat mit steigender Temperatur die 
A-Smp. der ausgebreiteten Schicht bestimmten. Obwohl wir die Korngrosse im Verhiiltnis 
von 1 :20 variierten, konnten wir immer die gleiche A-Smp. der ausgebreiteten Schicht 
unabhangig vom Kriimmungsradius der Unterlage feststellen. 1st dagegen die Belegungs- 
dichte sehr vie1 grosser als die kritische, d. h. liegt die Substanz in mehreren Molekel- 
schichten ausgebreitet, so lasst sich keine Schmelzpunkterniedrigung nachweisen; die 
Schichten haben den Smp. des kompakten Materials. 

Te-T, 2y.M -- - __ 
T, r . Q . d ’  

Die Tatsache der Erniedrigung der Schmelztemperatur der dun- 
nen Schicht muss bei der Ermittlung der kritischen Belegungsdichte 
tunlichst beachtet werden. Denn es genugt, wie ein Blick auf die Ta- 
belle 2 zeigt, in manchen Fallen bereits die Handwarme beim Anfassen 
des Kolbchens, urn die kristallisierte diinne Schicht zum Schmelzen 
zu bringen. Dadurch wird keine Keimwirkung beobachtet, und die 
ermittelten Bk-Werte und die daraus errechneten spezifischen Ober- 
flachen fallen zu hoch aus. Es ist daher notwendig, wie in der ersten 
Mitteilung gesagt wurde, die Mischung auf - 15O abzukuhlen, damit 
eine Kristallisation der amorphen Schicht eintritt, und sie dann im 

l) J .  J .  Thom.son, Applications of Dynamics, London 1888. 



Volumen XXXVI, Fasciculus VI (1953) - No. 207. 1687 

Exsikkator auf Zimmertemperatur zu bringen. Ebenfalls muss ge- 
achtet werden, dass bei der Abkuhlung keine Kondensation von Was- 
serdampf auf der Oberfliiche stattfindet, weil auch dann die Keimakti- 
vitiit verhindert wird. Man kann sich leicht davon uberzeugen, indem 
man eine durch Wasserdampfniederschlag inaktiv gewordene Mischung 
in einen Vakuumexsikkator bringt. Die Probe erlangt nach einigen 
Stunden des Trocknens wieder ihre Keimaktivitiit. 

Z us ammenf a s sung. 
In  der vorliegenden Arbeit konnte experimentell festgestellt wer- 

den, dass die bei der Ausbreitung einer leicht schmelzbaren organischen 
Substanz uber feste Oberflachen auftretenden kritischen Belegungs- 
dichten, welche in der ersten Mitteilung nachgewiesen wurden, bei gut 
leitender Unterlage auch durch einen sprunghaften Abfall der Leit- 
fiihigkeit erfasst werden konnen. Der Sprung im Leitfahigkeitswert fdl t  
zusammen mit dem Wert der Belegungsdichte, bei welchem die dunne 
Schicht Keimaktivitiit in bezug auf die unterkuhlte Schmelze erlangt, 
und entspricht wahrscheinlich einer Dicke von zwei Molekellagen. Es 
wurde gezeigt, dass diese diinnen Schichten einen tieferen Schmelz- 
punkt besitzen als das kompakte Material. Die Schmelzpunktbestim- 
mung geschah durch Ermittlung der Temperatur, bei welcher zuerst 
ein Verlust der Keimaktivitiit der dunnen Schicht auftritt. 

Ziirich 6, Vogelsangstr. 5. 
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