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Die schliessliche Dicke eines auf Wasser sich
ausbreitenden Oeltropfens.’

Von L. Sohncke.
(Ringelaufgn 1. Mart.)

1 Fragestellung. Wenn ein Tropfen einer FIlissig-
keit A auf einer anderen Flussigkeit B liegt, wahrend Luft
oder, eine dritte Flussigkeit C darUber ausgegossen ist, so
wirken an jedem Linienelement der Randlinie des Tropfens
die Oberflachenspannungen der drei Trennungsflachen (A, B)
(A, C) und (Bx C) als Zugkrafte, indem jede der drei Ober-
flachen sich médglichst zusammenzuziehen sucht. Sind aber
diese drei Krafte von solcher Grosse, dass die Oberflachen-
spannung in der Grenze (2?, C) grdsser ist als die Summe
der Oberflachenspannungen in der unteren und oberen Grenz-
flache des Tropfens (A, B) und (A, C), so kann kein Gleich-
gewicht zu Stande kommen, also kein Tropfen bestehen.
Vielmehr weicht dann die Oberflache der umgebenden Flissig-
keit zuruck, ihrer eigenen Oberflachenspannung folgend, und
zieht den Flussigkeitstropfen A allseitig auseinander.l) Dieser
Vorgang der Ausbreitung einer FlUssigkeit auf einer anderen
ist schon mehrfach untersucht; namentlich sind die einzelnen
Phasen der Ausbreitung von Oel auf Wasser von Quincke2)
und besonders eingehend von Marangoni8 studirt worden.

1) vgl. z B. J. C. Maxwell: Theorie d. Warme. Deutsch von
Auerbach. Breslau 1877. § 81 und 82.

2) Poggend. Annalen. 139. 1870. Seite 74ff.

3) " 148. 1871. Seite 377 ff.



94 Sitzung der math.-phys. Classe vom 1 Marz 1890

- |

Aber die Frage: »Bis zu welcher Dicke ein auf einer
anderen Flussigkeit sich ausbreitender Tropfen abnimmt?,
scheint bisher noch ‘nicht gestellt worden zu sein. Und
doch ist ihre Beantwortung schon deshalb nicht ohne Wich-
tigkeit, weil sie einen Schluss auf die WirkungsweitQ
der Molekularkrafte zu ziehen gestattet.l) Aus diesem
Grunde habe ich einige Versuche Uber die Ausbreitung von
Olivendl und von Rubél auf Wasser gemacht und mich dabei
ebemuht, fur die schliessliche Dicke der Oelscheibe wenigstens
angenaherte Werthe zu gewinnen. Ich beschreibe zunachst
den Ausbreitungsvorgang, soweit es fir den vorliegenden
Zweck nothig ist, gehe sodann auf die Art der Messungen
ein, und ziehe aus den Ergebnissen endlich den Schluss auf
den Radius der Wirkungssphéare der Molekularkrafte.

2. Der Vorgang der Ausbreitung. In dem Augen-
blick, wo man das am Ende eines Drahts hangende sehr
kleine Oeltropfchen mit der Wasserflache' in BerUhrung
bringt, beginnt das Oel mit rapider Geschwindigkeit sich zu
einer zusammenhangenden kreisscheibenférmigen Haut aus-
zubreiten und zeigt dabei namentlich im centralen Theile
lebhafte Interferenzfarben. Innerhalb eines kleinen Bruch-
theils einer Sekunde*) hat die Scheibe einen Halbmesser von

1) Die ganz ahnliche Aeusserung von Marangoni (a. a. 0. S. 347,
Nr. 16): ,Ja das Ergebniss der Oelschicht wird vielleicht soweit
fuhren festznstellen, wie weit die Molekularthatigkeit empfindbar
sei, da man die Dicke der Oelschicht, welche das Wasser bedeckt,
messen kann", bezieht sich, wenn ich ihn recht verstehe, nicht auf
die Ausbreitung, sondern auf die Erscheinung, daséd die Erhebung des
Wassers in einer Capillaren verringert wird, wenn man seine Ober-
flache mit einer Oelschicht bedeckt (a. a. 0. S. 343).

2) Marangoni schatzte auf einem grossen Wasserbassin, dessen
Oberflache er zuvor mit Staub bedeckt hatte, die Geschwindigkeit,
mit welcher der Rand des sich ausbreitenden Tropfens fortschritt, zu
2 Meter in der Sekunde; ,aber dieselbe ist viel grdsser, wenn die
Oberflache des Wassers ganz rein ist* (a. a. 0. Nr. 5, S. 340 oben).
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4einigen Centimetem erlangt, ist dabei fast farblos, namlich
gleichméssig blaulich grau geworden, und zerfallt sofort in
sehr viele, sehr kleine Tropfchen oder Scheibchen, welche
noch eine kurze Zeit lang die centrifugale Bewegung bei-
behalten. So wie er hier geschildert ist, vollzieht sich der
Vorgang, wenn man — wie ich es stets that — nur die
allerwinzigsten Tropfchen anwendet. Die von mir beo-
bachtete Ausbreitung scheint im Wesentlichen nur jene Phasen
der Erscheinung darzubieten, welche Marangonil) die ,Franse*
des regenbogenfarbigen Flecks (‘mit ,sehr wenig bemerk-
barer blauer Schattirung“) und den ,farblosen Schleier”
nennt.

Ist die Wasserschale nicht gross genug fiir den ange-
wandten Tropfen, so erfolgt die Ausbreitung langsamer und
fuhrt auch nicht sogleich zur Zerreissung. Weil némlich
das sich zuriickziehende Wasser, sowie das ihm folgende Oel
jetzt gegen die Wandungen hin aufzusteigen beginnt, so
muss eine Verzogerung der Geschwindigkeit eintreten. In
solchem Falle erscheint die ganze Schale von einer farbigen
Oelscheibe bedeckt, die erst spéater zerreist. — Ist dagegen
die Wasserschale zu gross flr das angewandte Tropfchen,
so erfolgt die Ausbreitung so schnell, dass der Moment der
Scheibenauflésung Uberhaupt kaum mehr beobachtbar ist. —
Durch Probiren ermittelt man die geeignete Weite der Schale
und die geeignete Tropfengrisse, damit das Zerreissen der
ganzen Oelscheibe gerade dann eintrete, wenn sich der
Scheibenrand nicht mehr allzufern von der Schalenwand be-
findet. Unter diesen Umsténden ist die Ausbreitung wenig-
stens einigermassen verlangsamt und daher der Beobachtung
etwas zuganglicher. Namentlich fahren jetzt nach der Zer-
reissung die entstandenen Trdpfchen nicht noch viel weiter
auseinander; sie mussten ja nach den Wéanden hin aufsteigen!

1) a. a 0. Nr. 22 S. 349 und Nr. 21 S. 349.
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So ist die nachtraglich mit Tropfchen bedeckte Flache nur
wenig grosser, als die Qelscheibe im Augenblicke des Zer-
reissens.

Wenn die Wasserschale die geeignete Gjrisse fur das
angewandte Tropfchen hat, vor Allem, wenn sie nicht zu
klein'ist, so ist die Oelscheibe unmittelbar vor dem
Zerfall ihrer ganzen Ausdehnung nach gleichméssig
blaulich-grau gefarbt, upA der Zerfall geschieht
merklich gleichzeitig in allen madglichen Entfer-
nungen vom Centrum. Daher ist man zu dem Schlisse
berechtigt, dass unter diesen.Umstédnden unmittelbar vor dem
Zerfall die Oelscheibe in ihrer ganzen Ausdehnung nahezu
d eselbe Dicke (d) hat. Kennt man also einerseits das Ge-
wicht (p) der sich 'ausbreitenden Oelmenge und ihr speci-
fisches Gewicht (s), andererseits den Halbmesser (r) der Scheibe
im Moment ihres Zerfalls, so kann man das Volumen der
Scheibe auf zwei Arten ausdrticken und erhalt so die gesuchte
schliessliche Scheibendicke d aus der Gleichung:

ranb= B
s

Gegen diese Ermittelung von d kénnte man vielleicht
einwenden, dass nicht die ganze dein Wasser Ubermittelte
Oelmasse als Oelscheibe sichtbar bleibt, sondern dass ein
Teil in’'s Wasser diffundirt. N&amlich Quinckel) schliesst aus
der GeBammtheit der Ausbreitungserscheinungen von Oel auf
Wasser, dass ,das Oel in Beruhrung mit Wasser durch Auf-
I6sung oder chemische Verbindung (vielleicht unter Mitwir-
kung der atmosphéarischen Luft) eine Aenderung erfahrt.*
Indessen ist es doch héchst unwahrscheinlich, dass bei meinen
Versuchen in der Uberaus kurzen Zeit der Tropfenaus-
breitung durch einen solchen chemischen oder L&dsungs-
process die Dicke der Oelscheibe eine nennenswerthe Ver-

1) a a 0. S 75



Sohncke: Die schliesslich* Dicke eines etc. Oeltropfens. 97

min”~erung erfahren haben sollte. Jedenfalls mache ich die
Voraussetzung, von solchen Einflissen dirfe bei Ermittelung
der im' Momente des Zorreissens vorhandenen Dicke abge-
sehen werden..

3. Ermittelung dier sich ausbreitenden Oelmenge.
Ein wenige cm langes Stiickchen .Aluminiumdraht von 0,47 mm
Dicke wurde in Oel getaucht und dann abtropfen gelassen.
Man muss es so einrichten, dass nicht unterhalb des Draht-
endes ein Tropfchen hangt, — die Ma”se eines solchen ware
zu gross fur die Versuche, — sondern dass das Oel.nur eine
kolbenformige Verdickung des Drahtes bildet. Der so be-
netzte Draht wird auf einer sehr empfindlichen Wage in’s
Gleichgewicht gebracht, dann von der Wage weggenommen
und der Wasserflache gendhert. Nach momentaner Berih-
rung des Wassers, auf welche die zu beobachtende Aus-
breitung umgehend folgt, wird die Gewichtsabnahme des
Drahts gegen vorher ermittelt. So kennt mau p. Jeder
Arm der von mir benutzten Bungeschen Wage ist in 50
gleiche Theile getheilt, so dass die Verschiebung des 5 mg
= Reiters um ein solches Theilchen einer Belastungsande-
rung von 0,1 mg gleichkommt. Dadurch wird ein Zeiger-
ausschlag von etwa 1j% Skalentheil bewirkt. Weil nun mit
einer vor die Skala gestellten Lupe Zehntel-Skalentheile noch
bequem zu schatzen sind, so liefern wiederholte, naturlich
mittelst Schwingens ausgefuhrte Wagungen noch mit ziem-
licher Sicherheit Hundertel Milligramm. Davon, dass wah-
rend der Dauer eines Versuchs von Olivendl keine merkliche
Menge etwa durch Verdunstung verschwand, Uberzeugte ich
mich durch eigene Wéagungsversuche. Wahrend einer ganzen
Stunde war keine Gewichtsdnderung des 6ltragenden Drahtes
nachweisbar.

Das specifische Gewicht des Olivendls betrug fir
die Temperatur des immer frisch aus der Wasserleitung ent-

nommenen Wassers (8°—9°C)s= (928, das des Riib61s0,9162.
180 Math-pby*. Q. 1 7
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Wollte man fur die Temperatur des sich ausbreitenden Oel-
tropfens nicht die Annahme machen, dass sie mit der des
Wassers Ubereinstimmt, so wirde der Werth des specifischen
Gewichts doch erst in der dritten Dezimalstelle ein anderer
sein. Das hat aber wegen der grossen Unsicherheit der
Ermittelung des Scheibenraflius r (wovon nachher mehr)
keinen nennenswerthen Einfluss auf das Endergebniss.

Das zur Ausbreitung gelangte éelvolumen habe ich auch
noch auf andere Weise zu bestimmen gesucht, namlich durch
Ermittelung der Differenz der am Drahte héangenden Oel-
volumina vor und nach Abgabe des Tropfchens. Dazu diente
ein horizontal liegendes Mikroskop mit Okular-Netzmikro-
meter. In diesem quadratischen Netz war die einzelne
Quadratseite so lang, dass 0,94 mm = 8 Quadratseiten er-
schienen. Den Draht bangte ich vor dem Mikroskop so
sicher auf, dass er auch bei wiederholtem Hinhangen genau
an der alten Stelle im Gesichtsfelde erschien. Kleine Ab-
weichungen Hessen sich durch minimale Verschiebungen des
Mikroskophalters beseitigen. Die Bilder des kolbenférmig
verdickten Drahtendes, wie letzteres vor und nach Abgabe
des Tropfchens erschien, wurden mit Hilfe des Netzmikro-
meters auf Coordinatenpapier gezeichnet, und zwar inein-
ander, so dass das urspringliche Bild das nachherige um-
schloss, wodurch die Volumabnahme unmittelbar ersichtlich
wurde. Diese Volumdifferenz wurde in ziemlich mUhsamer
Weise dadurch gemessen, dass sie als genaue Rotationsfigur
angesehen und in eine Reihe aufeinander folgender Diffe-
renzen von Kegelstumpfen zerlegt wurde, deren Volumen
man einzeln berechnete. Das so ermittelte Oelvolumen zeigte
sich stets ein weniges kleiner als das durch Wé&gung er-
mittelte, vermuthlich weil nach Abgabe des Trdpfchens noch
etwas Oel nach den unteren Theilen des Drahtes nachfliesst;
doch habe ich die Ursache nicht genauer untersucht, weil
ich diese umstandliche mikroskopische Methode Uberhaupt
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bald fallen liess. Drei verschiedene Versuche, in denen das
Volumen des ausgebreiteten Olivendls nach beiden Methoden
gemessen wurde, ergaben:

Ver8uch8nummer 1 10. 14.
pls 0,878 cbmm 0,476 0,766
Mikroskop. Messung | 0,866 0,471 0,677

Von den mikroskopisch gemessenen Werthen habe ich
daher im Folgenden keine Anwendung gemacht.

4. Ermittelung des Scheibenradius im Moment
des Zerreissens. Diese Ordsse (r) lasst sich nur schwierig
und Uberhaupt nur ungenau bestimmen, da das Zerreissen
so sehr bald nach dem Beginn der Ausbreitung erfolgt, und
da nach dem Zerreissen die Tropfchen ihre centrifugale Be-
wegung noch eine Zeit lang beibehalten. Zur Messung
diente ein Porcellanmassstab mit mm = theilung (schwarze
Striche auf weissem Grunde), der auf den Boden der flachen,
nur etwa 1 bis 2 cm. hoch mit Wasser geflillten Glasschale
gelegt war; auf diesem Massstab wurde der Ort des Scheiben-
randes im Momente des Zerfallens, hé&ufig aber wohl erst
einen Moment nach bereits erfolgtem Zerfall, beobachtet, so
da«s der Radius wohl in vielen Fallen etwas zu gross ge-
funden sein wird. Die grosse Unsicherheit der Messung
dieser Grosse macht die ganze Untersuchung mehr zu einer
Schatzung der Grissenordnung, als zu einer echten Messung
der Scheibendicke. Die Unsicherheit der einzelnen Messung
des Halbmessers beim Zerreissen ist mit 2 mm eher zu klein
als zu gross angenommen. Nun lieferten die verschiedenen
Versuche fur diesen Halbmesser meist Werthe zwischen 30
und 50 mm; im Mittel sei er = 40 mm gesetzt. Also war die
Scheibenflache durchschnittlich = (40 ~ 2)*. n, also nahe
= 40an .(1 fm0,1), d. h. sie war in jedem einzelnen Falle
auf mindestens 10 °/o unsicher!
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Die Gewichte der sich ausbreitenden Oelmengen betrugen
bei den verschiedenen Versuchen mit Olivendl meist 1j4 bis
*/4 mg, selten mehr, also die Volumina 0,27 bis 0,81 cbmm.
Die angewandten Wasserschalen hatten 108 bis.235 mm
Durchmesser.

5. Die Versuche, a) mit Olivendl vom specifi-
schen Gewicht 0,928. In der folgenden Tabelle ist
unter D, r und p der Durchmesser der benutzten Wasser-
schale und der Halbmesser der Oelscheibe in Millimetern, so- .
wie das Oelgewicht in Milligramm 'angegeben, unter d die
aus r und p berechnete Oelscheibendicke im Moment des
Zerreissens in Milliontel-Millimetern (ju\J). Spalte d enthalt
die Abweichung des Einzelwerths d vom Mittelwerth. Neben
dem Mittelwerth steht sein wahrscheinlicher Fehler. Ein.
Sternchen neben der Nummer eines Versuchs soll aussagen, dass
die Oelscheibe nicht ganz gleichmassig zerriss, sondern nach
dem Zerfallen noch einige grdssere iarbige Theile hinterliess.

Nr. \Y p r d 3
1 — -

mm mg mm | MV
1 108 0,35 35 1 + 125
2. 0,50 33 | 167 — 446
3* 121 0f59 40 127 -16,5
4, . 0,22 33 .70 + 416
5. 0,33 38 79 + 32,6
6. 0,54 376 1 183 —215
7. 160 0,776 43 1 144 — 326
8. 1,00 45 | 170 — 68,6
9. ' 1,30 51 i 171 — 69,6
10. v 0,44 45 76 | + 365
11.. 0,79 49 113 | —o016
12. " 1 030 44 54 I+ 67,6
13. 235 | 1,08 68 80 + 31,6
14. 1 070 52 j 89 + 22,6

Mittel: , 1116 + 7,04
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Man bemerkt, dass bei gleicher Grisse der Wasser-
schale die berechnete Scheibendicke sich im Allgemeinen um
so kleiner herausstellt, je weniger Oel man sich hat aus-
breiten lassen. Das ist nach dem Vorbemerkten begreiflich,
weil die Ausbreitung bei geringerer Oelmenge nicht hin-
reichend verlangsamt ist, um eine scharfe Auffassung des
Augenblicks der Zerreissung zu gestatten, so dass man den
Zerfall zu spat bemerkt, namlich erst wenn die Trdpfchen
bereits Uber den Ort hinausgefahren sind, den sie bei der
Zerreissung einnahmen. Als Mittelwerth fir die Dicke der
Olivendlscheibe beim Zerreissen ist gefunden:

(1115 X 7,04) Milliontel-Millimeter.

Der wahrscheinliche Fehler lasst durch seine verhalt-
nissmassige Kleinheit das Ergebniss zuverlassiger erscheinen,
als von vorn herein erwartet wurde, namlich bis auf den
15. oder 16. Theil des gefundenen Werths. Der wahrschein-
liche Fehler der einzelnen Messung betragt ~ 26,35 fAfi.
Schliesst man die vier Beobachtungen, welche mit der klein-
sten und gréssten Wasserschale gemacht wurden, also Nr. 1,
2, 13, 14 als weniger zuverldssig von der Berechnung aus,
so erhalt man den Werth

113,679,027,

b) Versuche mit Bfibol vom specifischen Gewicht
0,916a. Auch hier Uberzeugte ich mich durch eigene Wé&g-
ungen, dass innerhalb 20 Minuten keine Gewichtsanderung
des mit Oel benetzten Drahtes nachweisbar war. (Dagegen
erwiesen entsprechende Beobachtungen mit Terpentindl die
schnelle Verdunstung dieses Stoffe.)

Die Buchstaben in der Tabelle sind wie in der vorigen
zu verstehen.

Beim Versuch Nr. 6 hatte das Wasser vorher beinahe
2 Stunden frei gestanden; nach dem Zerfall zeigte sich noch
ein farbiger Rest in der Mitte.
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Nr D [=] r d a

mm mg mm W W
1 121 0,32 40 70 + 23,6
2, * 0,568 43 105 — 114
3. » 0,90 45 155 — 61,4
4. » 0,19 40 43 + 60,6
6. ® 0,71 66 81 + 12,6
6* » 0,89 53 110 — 164
7. . 0,56 42 110 — 164
8 . 0,46 60 64 + 29,6
9. | 160 0,80 49 116 - 224
1. ., ] 048 45 82 + 116
Mittel : 936 | + 682

Die mittlere Dicke der Riubdlscheibe im Moment des
Zerreissens ist also

(93,6 £ M 2) Milliontel-Millimeter.

Der wahrscheinliche Fehler der einzelnen Messung be-
tragt ~ 21,58 fip.

Ein paar Versuche sowohl mit Olivendl als mit Rubdl
mussten von der Berechnung ausgeschlossen werden, weil bei
ihnen nach dem Zerreissen grossere stark gefarbte Oelmassen
zurtckblieben. Hier war also der Zerfall sicher kein gleich-
massiger gewesen, so dass auch die Voraussetzung nahe
gleicher Dicke der ganzen Scheibe nicht gemacht werden
konnte. In diesen ausgeschlossenen Fallen war die ange-
wandte Oelmenge meist etwas zu gross gewesen, so dass die
(unter 2. erdrterten) Versuchsbedingungen nicht richtig er-
fullt waren. Diese von vorn herein verdachtigen Versuche
fuhren auf Dickenwerthe, welche grdsser als jeder der in
den obigen Tabellen enthaltenen Werthe sind.

6. Die Wirkungsweite der Molekularkrafte. Ver-
steht man unter dem Radius (q) der Wirkungssphare einer
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Molekel diejenige Entfernung, innerhalb deren die von der
Molekel ausgehende Wirkung auf andere Molekeln noch
merklich ist, so ist ersichtlich, dass alle jene Molekeln einer
FlUssigkeit, welche von der Oberflache derselben um weniger
als q abstehen, vom Innern der Flussigkeit her anderts be-
einflusst werden mussen als von der anderen Seite. Die Ge-
sammtheit dieser Theilchen bildet die Oberflachenhaut,
welche sich in ihrem physikalischen Verhalten von der
inneren Flussigkeit unterscheidet. So lange nun, beim Vor-
gange der Ausbreitung eines Flussigkeitstropfens zu einer
8cheibe, die Scheibendicke noch grosser als 2 g ist, d. h. so
lange die Scheibe noch aus innerer Flussigkeit nebst
den beiden Oberflachenhauten besteht, ist kein
Grundzum gleich massigen Zerfall der ganzen Scheibe
ersichtlich. Letzterer kann erst dann eintreten, wenn die
Dicke = oder <2 q geworden ist. Es darf also behauptet
werden, dass die Zerreissungsdicke d == oder <2 qist. Hier-
nach ist durch obige Versuche flr den Radius der moleku-
laren Wirkungssphéare bei Olivendél und RUbdl eine untere
Grenze gewonnen; es ist (> oder = 72 d; am wahrschein-
lichsten wohl ,Wirkungsweite = halber Zerreissungs-
dicke.” Also
far Olivendl -111,5~ = 55,75
fur Rubol gj> £ - 93,6 fiju = 46,8 juji.
Bekanntlich hat Plateaul) auf Grund &hnlicher Ueber-
legungen schon vor 30 Jahren einen Grenzwerth fur dieselbe
Grosse bei Glycerinflissigkeit abgeleitet. So lange die Seifen-
blase besteht, muss die Dicke der Flussigkeitsschicht noch
2 q sein.  Nun bestimmte er auf optischem Wege die
Dicke der die Seifenblase bildenden Lamelle dicht vor dem
Zerreissen und fand sie = 113,5~. Also war

C><~-113,5 pp = 56,75 pp.

1) Poggendorff Annalen d. Ph. u. Ch. 114. 1861. S. 604—608.
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Durfte man voraussetzen, was freilich schwerlich ge-
stattet ist, dass q fur Glycerinflissigkeit und fur die von mir
angewandten Oele denselben Werth hat, so wéare durch
Verkntpfung meiner Versuche mit denen Plateau’s g zwischen
sehr enge Grenzen eingeschlossen, namlich:

56,75 pp > £> 55,75pp (resp. 46,8pp).

Indessen ist jene Voraussetzung wohl unzuldssig. Ausser-
dem durfen die von mir gewonnenen Zahlen auch keinen
Anspruch auf grosse Genauigkeit machen. Also darf man
wohl nur schliessen, dass die Methode der Oelausbreitung sehr
nahe zu demselben Werth fir den Radius der molekularen
Wirkungssphére fuhrt wie die Plateau'sche Methode. — Ich
habe oben u. A. auch einen Werth fur die Zerreissungsdicke
der Olivendlscheibe mitgetheilt, welcher sich bei Ausschlies-
sung derjenigen Versuche ergiebt, die in der kleinsten und
grossten Wasserschale angestellt waren. Dieser Werth
113,6 pp ist mit dem von Plateau gefundenen Werth der
Seifenblasendicke dicht vor dem Zerreissen zufélliger Weise
sogar fast identisch.



