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Einleitung 

Es gibt mehrere Methoden zur Messung der Oherfläehenspannung [1-
3J unter welchen die stalagmometrisehe und die Blasendruckmethode am ver
breitesten sind. Beide Methoden erfordern verhältnismäßig größere Mengen 
der Prüfsubstanz. Oft, hesonders in der synthetischen Chemie, stehen jedoch nur 
sehr geringe Substanzmengen zur Bestimmung ihrer physikalischen Konstante 
zur Verfügung. Wir standen z.B. vor der Aufgahe, Dichte und Oherflächen
spannung aus 0,5-1 ml einer neu synthetisierten Verhindung zu hestimmen. 

Es ·wurde gefunden, daß hierzu heliebige Mikropipetten mit gewißell 
Ergänzungen geeignet waren. Diese neue Methode ·wurde inzwischen auch in 
solcher Betriehspraxis, wo man über keinen Stalagmometer verfügte zur 
Messung der Oherflächenspannung erfolgvoll angewandt. 

Prinzip der Messung: An henetzenden Flächen bleihen Fliissigkeitstrop
fen solange hängen, his ihre Größe eine kritische Grenze erreicht. Bei gcgehener 
Grenzlinie und gegehenem Tropfen ist die kritische TropfelIgröße direkt der 
Oberflächenspannung proportional. Die Messullg mit Hilfe des Stalagmometers 
bietet folglich eine rasche Ulul hequeme lVIethodf' zum Vprg1t,ichen der OLer
flächenspal1nungen von Flüssigkeiten. Prinzipipll ähnlich dem Trauheschen 
Stalagmomder funktioniert die Mikropipette mit dem Untprsehied, daß 
während aus dem Stalagmometer (lie Flüssigkeit: auf Eürwirkung der Gravit:?
tion ausfließt, hei der lVIikropipette f~iIl dureh eü:c Mikrometerschrauhe betrie
hener Kolhen die einzelnen Fliissigkeitstropfell hernuspreßt. Da die Mikro
pipette auf Volumen geeicht ist, kann aus der Ausgangs- und Endstellung der 
Mikrometerschraube das zur beohaehteten Tropfenzahl gehörende Y Olmllell 
unmittelbar hestimmt werden. Unternimmt mall die Messung auch mit 
destilliertem Wasser, oder eüwr andel'en Flüssigkeit von hekannter Oherflächell
spannung, so ergibt sich die auf Wasser hzw. Vergleiehsflüssigkeit hezogene 
Oherflächenspannung der zu uutersuchel1flen Flüssigkeit mit Hilfe der be
kannten Gleichung 

(1) 

3 
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mit ungefähr + 1 % Genauigkeit, wo 

I' bzw. Yw die Oberflächenspannung der Flüssigkeit bzw. des Wassers 
(mN/rn); 

S bzw. Sw die Dichte der Flüssigkeit bzw. des Wassers; 
Tl bzw. nw die zu gleichen Volumina der Mikropipette gehörende Flüssig

keits- bzw. Wassertropfenzahl bedeuten. 

(Die Oberflächenspannung des Wassers läßt sich hei von 18 oe abwei
chenden Temperaturen mit Hilfe der folgenden Gleichung errechnen 

Yw = 72,9-0,155 «t-18) mN/rn) (2) 

Natürlich ist jede Messung auf gleiches Volumen zu umrechnen. Die 
Dichte wird durch Wägen bekannter Volumina der Flüssigkeit bestimmt. 
:!.VIit Hilfe von bei zwei verschiedenen Temperaturen gemessenen Oberflächen
spannungs hzw. Dichtcwerten kanu unter Anwendung der Eötvösschen Kon
stante für nicht assozüerende Flüssigkeiten (k = 2,12) das Molekulargewicht 
eines unbekannten flüssigen Stoffes durch folgende Gleichung hestimmt wer
den [1]: 

I k(t2 - t1) ]3/2 
M= -.2l_A 

Si/3 S~/3 

wo k = 2,12 [10-7 Nm/MoI2l3. Grad] 
1'1,2 = Oberflächenspannung [mN/rn] 
S1,2 = Dichte [Kg/dm3] 

V cl'suchsgel'ät 

(3) 

Zur Bestimmung der Oherflächenspannung und der Dichte nach folgen
dem Prinzip ist eine heliehige :!.Vlikropipette geeignet. Man kann auch häuslich 
eine geeignete lVlikropipette konstruieren (Ahb. 1) wozu folgende Bestandteile 
nötig sind: 1 Mikrometer mit 0,01 mm Skaleneinteilung; 

1 »Tuberkulin« medizinische Spritze von 2-5 ml; 
1 Gestell; 
3 Spannzeuge; 
3 Einfangnüße 
weiterhin einige kugelförmige Pipettenvorlagen aus Glas von ungefähr 
0,5 ml Volumen und von max. 0,8 mm äusserem Durchmesser mit 
Spitzendung (Abb. 2) und Gummistückchen zur Verhindung der Vorlage 
mit der Spritze. Die Vorlage dient zur Vermeidung der Verunreinigung 
der Mikropipette. 
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Abb. 1. Häuslich~ zusammengestellte l\1ikropipette 

I M=': 1 

~=O.8 -lOmm 

Abb. 2. Pipettenvorlage 
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Mikrometerschraube und Spritzenkolben sind miteinander stabil zu 
verbinden. Bedingung der genauen Messung ist, daß der Spritzenkolben auch 
gut schließe, weshalb nur unverschlissene Spritzen zur Milrropipettenbereitung 
verwendet werden diirfen. Auch bei solchen ist der Kolben mit Silikonfett zu 
behandeln. Die mit der l\Iikrometerschraube verbundene Spritze ist schwin
gungsfrei in das Gestell einzufangen und schon ist die Einrichtung meßbereit. 
Die Kugelform der Pipettenvorlage ermöglicht das Aufsaugen einer genügen
den Menge (0,1-0,5 cm3) der Flüssigkeit, wodurch niemals die zu bestimmende 
Flüssigkeit in den Spritzenkolben gelangt. 

Zur Messung der Tropfenmasse dient ein Meßgefäßchen, oben mit einer 
Tropfenöffnung, die mit einem Pfropfen verschließbar ist (Abb. 3). 

3* 
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IM =2:1 

Abb. 3. lVIeßgefäßchen mit Pfropfen 

Experimenteller Teil 

Aus der Bewegung der Mikrometerschraube und der dazu gehörenden 
Masse läßt sich das dem völligen Umdrehen oder einer Skaleneinteilung ent
sprechende Volumen oder umgekehrt die dem (gewünschten) Volumen ent
sprechende Umdrehungs größe bestimmen. Hierzu muß die Mikropipette 
kalibriert werden, das mit zweimal destilliertem Wasser an einer Halbmikro
waage unter Temperaturmessung im Meßgefäßehen erfolgt. 

Mit der durch Massenwägung ausgeführten Bestimmung des Volumens 
der Mikropipette läßt sich gleichzeitig auch ihre Tropfenzahl bestimmen, die 
auf Einwirkung yon Ausdrücken erfolgt. Beliebiges VolUlnen kann hierzu als 
Bezugsbasis dienlich sein, d. h., man mißt z.B. nur Mengen yon ungefähr 0,2 cm3, 

wonach man die erzielten Ergebnisse auf das für Grundbasis dienende Volumell 
umrechnet. 

Während der Messung ist darauf zu achten, daß das Meßgerät yollständig 
fest und schwingungslos in das Gestell eingefangen sei, damit die TropfeIl 
an der Kapillarendung nicht »tanzen«, weitC'rhin, daß die einzelnen Tropfen 
langsam aus der Kapillare hinausgedrückt werden. Die Gleichmäßigkeit de,.; 
Tropfens soll durch ZeitIllessung gesichert werden. 

Dm den Fehler des Tropfens bzw. der Massenhestimmung hei gegehenem 
Meßsystcm zu ermitteln, wurde die Masse von 8 X 5 Tropfen bestimmt. Aus 
dem Durchschnitt der Masse der 5 5 Tropfen wurde die durchschnittliche 
Masse eines Tropfens, daraus der Mittelwert dieser Durchschnittswerte, dann 
der mittlere Fehler des Mittelwertes bestimmt. Bei unserer Kapillare (äusserer 
W = 0,8 mm) hetrug die Masse des durchschnittlichen Tropfens 20,25 mg, 
die Wassertropfellzahl (auf 0,5 ml) 24,7, der mittlere Fehler des Mittelwertes 
::J::0,3%. Der sich aus der Vernachlässigung der Abweichung von der Wasser
dichteeinheit resultierende Fehler wurde ebenfalls bestimmt, er betrug bei der 
Meßtemperatur -0,34%. Ratsan ist es diesen V/ert auch in Betracht zu 
nehmen. 
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Die einzelnen Literaturwerte der Oberflächenspannungswerte derselben 
Substanz zeigen Unterschiede. Wir eliminierten diese Abweichungen durch 
Konstruktion einer Kalibrationsgerade. (Zu beachten ist jedoch, daß die der 
Meßtemperatur entsprechenden Oherflächenspannungswerte als Bezugsbasis 
dienen sollen. Die können durch lineare Interpolation zwischen zwei bestimmten 
Werten gewonnen werden.) Thermostieren wurde nicht angewandt, man 
begnügte sich mit der thermostierenden Wirkung der Zimmerluft. 

Der bei 0,1 m1 Flüssigkeit in einer häuslich konstruierten Mikropipette 
bestimmte Fehler der Volumenmessung ergab sieh für +4,4 % (prozentuale 
Fehler der Mittelwerts). Dies weist darauf, daß die Tropfenzahlbestimmung 
durch Massenwägung genauer ist. 

Wichtig ist die Reinheit der Bezugssubstanzen. Es ist zweckmäßig, eine 
Kalibriergerade mit Hilfe von organischen Lösungsmitteln und Wasser mit 
dem zur Messung dienlichen Mikrostalagmometer zu ermitteln. 

Einige unserer Meßergebnissc sind in Tab. 1 ersichtlich. 

Tabelle I 

Kalibrationskurve zum Mikrostalagmometer 

Gefunden 

Substanz 
Dichte 

[kgjdm'l Tropfenzahl ~Ia5se eines Oberflächen-
von 0,5 cm:l Tropfens spannung 

(mg) (m..N:/m) 

1. .Methanol 0,792 63,3 6,3 22,34 

2. n-Butanol 24,6 0,81 58,3 6,95 24,56 

3. Cyklohexan 25,5 0,778 56,9 6,8 24,4 

,~, Tetrachlorkohlenstoff 26,5 1,584 112 7,1 25,3 

5. Schwefelkohlenstoff 34,2 1,26 65,8 34,19 

6. Nitrobenzol 42,9 1,21 50,7 42,87 

7. Glizerin 64,7 1,23 34,3 64,04 

8. Wasser 72,3 1,0 24,7 Referenz 

X. p-bis-triäthylstallllyl* 1,385 113 21,8 

* Synthetisiert von Allna Borb6Iy-Kuszmann. (Lehrstuhl für Anorganische Chemie, 
Technische Universität Budapest.) Abweichung zwischen den Literatur- und den bestimmten 
Werten: ±1%. 

Die Literaturwerte der Oberflächenspannung in Funktion der Tropfen. 
massen darstellend erhält man den in Abb. 4 dargestellten linearen Zusammen~ 
hang (Abb. 4), mit dessen Hilfe die Oberflächenspannung eines neu synthetisier· 
ten Stoffes in Bezug auf alle untersuchten reinen Flüssigkeiten bestimmt ·wer· 
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Abb. 4. Kalihrierkurve des » Mikrostalagmometers« 

den konntc. Man crhielt auf Wasser bezogen 21,8, auf Glizerin 21,7, auf Nitro
benzol 21,9, auf Schwefelkohlenstoff 21,9, auf Tetrachlorkohlenstoff 21,9, auf 
n-Buthanol 21,9, auf Cyclohexan 21,6, auf Methanol 21,6 mN/mo Der relative 
Fehler ihrer Mittelwerte (21,8) beträgt ±O,2 %. (V g1. Tabelle 1 mit X bczeichnetc 
Reihe.) 

Bemerkungen 

Das geschlossene Meßgcfäßchen ermöglicht auch eine Messung von stark 
verdampfenden Flüssigkeiten. Die auf Grund von Massen- bzw. Volumcn
messung erhaltenen Ergebnisse waren ebenfalls aus diesem Grund identisch. 
Die Gewichtsbestimmungsergebnisse sind deshalb in Kenntnis der zu ihnen 
gehörenden Volumenwcrte zur Bestimmung der Dichte von leicht verdampfen
den Flüssigkeiten von bekannter Oberflächenspannung geeignet. 

Zusammenfassung 

Es wurde eine einfache. auch häuslich herstellbare l\1ikropipette zur Bestimmung der 
Oberflächenspanuung von kleinen Mengeu (0,1-0,:; em3) Flüssigkeiten empfohlen. Auf 
Grund der Bestimmung der Oberflächell5paunung verschiedener Flüssigkeiten wurde be
wiesen, daß diese einfache und schnelle Bestimmungsmethodc genügend gen aue Ergebnisse 
(± 1 %) liefert und auch bei leicht verdampfenden Substanzen anwendbar ist. Der Zwangs
auslauf der Mikr0p.}pette verursacht im V crgleich zum freien Auslauf des Stalagmometers 
keine prinzipielle Anderung. Als Beispiel diente die Bestimmung der Oberflächenspannung 
und der Dichte einer neu synthetisierten Substanz. 
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