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Uber den Ofdnungszustpnd der tolekiile in Grenzflichen,

insbesondere =on metallischen Grenzflichen.

Von Dr.bunken, Uniiersi@at-Hnlle.

A, Bedeutung von Grenzflachen fiir_die verschiedenen Schmmerzustande.

~ Anm Schmiervorgang sind Grenzfl&chen beteiligt. XNan knnn gerade-
gu den Zweck derxr Schmierune dsrin sehen, den Kraftfluss durch Grenz flé—
chen soweit mls moglich herabzusetzen. Da die Molekiile eines Stoffes, die
svch sn dessen Grenzflache befinden, in anderer Jeise und nicht mehr S0 /_
vollkommen in ihre Stoffphase eingebaut sind pls a1e Molekiile des Innern,'
treten an Grenzflachen im Innern nicht mogllche besonderheiten euf. Das‘
g¢ilt vor allem, wenn es ‘sich um Grenzflachen von zwei verschledenen atofh
fen handelt, de sich in diesen Grenzfliichen die ﬁolekula beldar okoffe

begegnen. Die Besonderheiten von Grenzflichen werden un 80 starker 1n
e1nen Vorgpng, 2n welchen Grenzflachen betelllgt 81nd, hineinwir: en, ‘Je
mehr‘vpn den »n diesem Vorgeng beteiligten Molekiilen Grenzflichen aNgEe-
héren, d.h. Grenzfléchenmolekﬁle sind.’ '

Bringt man eine P1u331gkeit zw1schen zwei ideale eggne feste
Plstten, und berechnet nun, welcher Bruchtelllder nls kugel— oder wiir-
felférmig sngenommenen ?1ﬁssigkeitémolekﬁlé’Grenzfléchen‘nngehart; so
ergidbt sich des Bild 1, I in welchem der Prozentsstz Grenzfi&cheﬁnolé-
kille regen die rnzahl der zﬁischen den Platten bef1nd11chen ¥olekiil—'

schichten pufgetrngen ist. 2in entsprechender Zusnmmenhnné ist in Bild 1,«

'II pufgetragen. Hierbei sind quederfirmige Nolekiile mit dem Kantenver-

hidltnis 1 : 10 angenommen, die an der Grenzfliiche senxrecht zu dieser

orientiert sind und im Ubrigen parsllel zu ihr liegen (vollkommene Otr0~f?;%; “
' muRQSdOppelbrechung) venn 22 iolekiilschichten vorhenden sind, glbt es
‘immer noch 5% Grenzflachenmolekule.

)

Als ein bekanntes und gut untersuchtes Seisplel fiir eine solche
snteilige Grenéflﬁchenwirkung.sei die Intensititssbneahme der Rﬁntgenih—"
terferenzen und die Zunghme def Untergrundschwérz?n§ bei zunehmender i
[elnvertellung eines kristsllinen Stoffes erwihnt.



}hﬁngt*von*dém Verhidltnis der Krafte zwischen den bchmierstoffmolexulen

kﬁlen und dem chmierstellenwerastoff andererseits sb., Jenn es sich

e : Aﬂaé die Kriimmung freier Schmierstoffoberflachen betrifft, so

 fiir eine kugelig gekriimmte Oberfliche, und zu -
- - e - . ) .
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_ Aus dom Gosagton orgibt sich, dass Gronzflidchenerscheinungen
fir dio Grengschmierung weosentlich sind, bei der Teilschmierung mit- .
wirken und bei der Vollschmierung keine wesentliche Rolle mehr spie- i
lon werden. (Des letzte mag solenge zweifelhaft sein, wie nicht ZUu-
verlidssig festgestellt werden kann, wieweit der Ordnungszustand 'der o
Grenzflichenmolokiile in die Flissigkeit hinein wirkt). i

Der verhdltnismidssig geringe Grengzflicheneinfluss bei der
Vollschmierung ist em ehesten zu iibersehen, Ex wird sich suswirken

l. in der Benetzbarkeit
2. wenn freie Schmierstoffoberfliéchen erheb—
licher Kriimmung suftreten.
Jelche Bé&éutung der Benetzbrrkeit eines Schmierstellenwerkstoffes durch i
den Schmierstoff fiir die Lignung beider zur Vollschrerung gukommt, kenn :
nicht ermessen werden. Sicher ist nur, déss die‘Benetzung ein Grenz- :
fTichenproblem ist. Der Gred der Senetzung, gemessen mlt dem Rendwinkel, é

untereinander einerseits zu den Kriften zwischen den Schmierstoffmole~
dérpm hsndeln sollte,. eine Benetzberkeit zu verbessern, so konnen hier-'if

bei‘die'Kenntnlss des Yroblems, die =n snderem Msterial gewonnen worden

sind, voll eingesetzt werden.

gilt dazu folgendes..kn.gekrummten Flu351gke1tsoberflachen tritt der so- @

genpnnte &apillprdruck in Brscheinung, der gegeben ist zu
L

’

g

p =

flir eine zylindrisch gékrﬁmmte Oberfléche (nydie OberflZchenspsnnung,

r der Krimmungsrasdiug). Der Kapillsardruck ist stets zum Krimmungsmittel-
punkt hin gerichtet und setzt sich(hif dem #usseren oder hydrostptischep
- Druck ins Gleichgewicht, so dass er ze3. bei Druckmessungen bericksich=

tigt werden nmuss.



mAs- 100147

B.Ordnungszustand der !‘olekiile in Grenzflichen,

inabesondere an metallischen Grengflichen.

I. Grenzflichen mit einheitlichen Sitoffen.

a) antfestigkeit. .
Bel der Grenzreibung wirken sm Zustandekommen der Schmierelg-
nung des Schmierstoffes verschiodene Frktoren mit, und die verschie-
densten Faktofen sind, besondors von P:thikérn, fiir die Sohmiereig—-'
pung zur Grenzédhmierung'yerantwbrtlich gemncht worden, ohne dass end-

gliltige Klerheit gewonnen werden konnte.'Klarheit ist meineajErachteﬁs
nur in folgender ieise zu finden: Einzelre Fektoren sind aus dem.Ce-

samtkomplex abzutrénnen und fiir sich zu untersuchen und zu messen,und
denn ist ihr tnteil of der Schmiereignung festzustellen. hls ein sol-
cher vielberufener Fpktor ist die prtfestigkelt zZu nennen°4enn ‘die=—_ ‘

: .ser Begriff eine exakte Bedeutung heben soll, so kenn es nur die einer
. puf die Flicheneinheit bezogenen Kraft sein, welche hinreicht, um zwei

aneinsnder haftende Grenzfléchenpsrtner zu trennen. Uhmittelbnr mess— _ o
bar ist nun anicht diese so definierte Heftfestigkeit, wohl sber die
Hoftsrbeit, =lso die frbeit in erg/cm?, d1e notwendig ist, um ein pcm?"
gemeinssmer Grenzflichen zweier Stoffe in Je einen cmg freler Ooqr-

fléche zu verwsndeln. Sie ist dementssrechend ~uch die frbeit, die frei“
wird, wenn sich aus je einem cn® freier Cberfliche zzeier (nicht misch-.
barer) Stoffe ein cm? gemeinssmer Grenzfliche durch Anheften bildet. o
Sie'kann_kélorimetrisch »ls Benetzungs- bdér rdsorptionswirme beobech-

f. tet wer&en oder'ﬁéchanisch als Hpftarbéit gemessen werden. Die félgan—
- de Uberlegung zeigt, wie sie sp931ell an zwei nicht miteinrnder mlsdh-
‘baren E14331gkeiten gemessen werden ksnn. (Dezu Bild Zl,Ea wird ein

Kreisprozess durchgefiihrt: sn zwei Grenzflichengertnern vergrissert man

“zunichst eines Jeden Stoffes Oberfliche fur sich um einen cmz. Hibrfdr

sind die *rbeiten + Efl und.+-0' eré/cm erforderlich. Denn stallt man.
sus den beiden neuen Oberflachen eine gemeinseme Grenzfléche he:b Dabod
wird die Hefterbeit -E, erg/cm frei. Dann 148t men die Grenzfl&che vmx~7
schwinden. D=bei wird die Grenzflichenarbeit - aK12 erg/cm froi. Da A;
Jetzt der AusgpngszustpndAwiederheréestellt ist, muss die Summe aller.
umgesetzten Arbeiten gleich Null sein. ' '
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Darsus ergibt sich:
Eb = 631 "’G;_"a:u

Diese,schon var ber 100 Jehren vo';a Drupé aufgestellte Bezichung be—
nutzten wir, um Haftarbeiten zu messen. Und zwar wendeten wir sie
euf eine drehzfliiche mit einem letell nr‘1. Die rrbeiten ¢ 1’ o] 2

und d’iz sind zrhlenmiiBig gleich den betreffenden Oberflichen- und
Grenzflichenspannungen. Diesec weren slso zu messen. Als metrllische

Flissigkeit wurde Quecksilber gewihlt.

[y

Die Haftérbeitan'von*einer &nzehl verschiedener Flissigkei~
‘ten an Queéksilberﬂsind in Ysbelle .1 zusemmengestellt. Die Flﬁssig-
keiten sind, um ein typisches Beispiel zu bringen, so ausgewihlt,
daf sie. zwel homologe Reihen bllden, némlich die der normalen alipha-

tischen Alkohole und 5Siuren.,
E Bs f#llt =2uf, da8 die H=fterbeit bei den *1koholen mit der

CH? — Kettenlénge zunlmmtiﬁpei den SEuren aber konstent bleibt (von
den ersten Gliedern, der Amelsensaure und der Essigsiare, sbgesehen)
‘Bei dem Versuch, diese irscheinungen zu erkliiren, k&inen wir uns aer_'m
bestehenden Theorien der "dsorot1onskrafte bedlenen, denn die an ei-
ner Grenzfliche haftenden ilolekiile sind sdsorbiert. Fir die Adsorp—

- tion von Molekiilen an HMetallen sind das Dipoimoﬁgnt und die Poleri—
sierberkeit ve:antwdrtlich, (R<Lorenz, A.Lendé, E,Jaqﬁet);

1. DPas permanente Dipolmoment. -
Ein Dipolmoment erzeugt in einem metplliséhen Leiterndurch‘
Influenz einen_demAeigénén spiegelbildlich ¢leichen Dipol, den sog,
' ‘Spiegeldipol (Bild 3). Die %nzichungskraft, die von der Ketallober—
\ flache suf dss Dlpolmolekul ﬂusgeubt wird, ist denn gleich der ge—
. wahnliuhen elektrostetischen Kraft zwzschen Dinol und opleéeldinol. L
Betrnchtet ‘men nicht die kref%, sondern des Potentlal, also die Ar— f?
-belty die\bel ~dieser Dloolrnz1ehung frei wird,-so w1rd~dleses Poten——»'

tial Am grdBten fiir den all, daB der Dipol senkrecht auf der Letell—

L

i

- oberfléche steht._, i

SO | 2. Polarisierbarkeit.

’

Der Splegeldlpol, der keine Fiktion 1st,sondern in einer tet-
sachlichen Verschiebung von elektrischen Ledungen unter der iletrll-

oberflache besteht, 1nf1uen21c t nun seinerseits in dem Dipolmolekiil

[
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ein szusdtzliches Moment, welches das fdsorptionspotential vergrdfiert,.
Die GroBo dieses Homentes hingt von der folarisierbarkeit des Molekiilos

ab, (Diese MessgriBe ist ein MaB fir die Bereitschaft eines Mol ekiilosn,
in sich ein Moment influenéieren zu lessen). Diese Polarisierbarkeit
ist in verschiedencen Richtungen dee ”olekiles verschieden grod und boel
cestrecikten Lolekulen in dex Rlchtung der lanepn Achse am grﬁeten s .

Das Uivolmoment w1rd also zufolee selner Polarisierbarkeit moglichet

R

senkrecht ausberlchtet.
~ Yenn nun wie bei den Alkoholen die dichbung einés pérménenten Di— ;

polmomentes (der "polsren Gruppe") nicht mit der Rlchtung der gro Bten

Polarisierbarkeit zusammenféllt, so entstéht folgender uettstreit. Dia

polare Gruppe sowohl wie die Langsackse des genzen Holekiiles- Wollen senk-

’brecht zur Oberfldche stehen. ‘Das ist. nlcnt zugleich moelich.- Dax Dipol-,‘

antell des Adsonmlonspotentlals eines Molekiiles 1st nun ven der Ketten—
1ange unabhéngig. ler Polarlslerbarkeltsantell nimmt aber mit der Kettenp .
lénge zu (ebenso, wie die seitlichen Krifte der Molekﬂlketten unter@in-
ander, dle hier nicht welter bericksichtlgt werden)o Also wWerden sich
die Alkoholmolekﬁle mit zunehmender: kettenlange immer mehr aus der ga—.'/

- eigneten Lage, in welcher sie durch die Abwznkeluna ihrer poleren Gruppe;

;{ Kettenlangeo

gezwungen werden, aufrichten. Damlt haben aver jewcils immer ‘mehr. Mole—l

:f'kﬁle auf einem Quadratzentimeter Platz - die Haftarbelt stelgt mlt der

Anders bel den hettsauren. Bei diesen fallen dle Richtungen von

fbement und grisster Polarlsierbarkezt zusammen. Die S&uremolekiile werden
gfschon bei klainen.Kéttenlangen senkrecht orlentiert adsorblert, und d@s-
ifhalb ist bei ihnen 5e1ne messbare Zunshme der HPftarbeit mit der Ketten-
?glange festzustellen. (Eigentlich sollte sie mit der Zunahme der Ketton-

.

*;lange wegen’ der Zun2hme des Polarisationsantelles mit der Lettenlange"‘
. etwes zunehmen. Bel den Sduren mit nock verhaltnismassig kleinon: CHé-
7Kbtten ist Jjedoch der Dipolenteil der HEupttell des Adsorptlonepotenti—
u"als) , .

Man sieht 8lso, dess fir die Haftarbeit die Grisse des Dipolmo—

L mentes und die llolekiilgestalt muBgebend sind. Das sind aber auch die
- Faktoren, die fiir dleiitarke ‘der Ubermolekiilbildung beim Ordnunbezustand

j+) Li= Polar131erb?rxeit wird durch ungesattlgte Bindungen erhevlich ge-

steigert.,
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im Flissigkeitoinnorn verantwortlich sind. Der Unterschied ist nur der,
dass im Innern einer Flissickeit statt der Spiegeldipolé wirkliche Di-—
polmolekiile zur gegon;eitigen Birdung vorheénden sind. So sollte der Crad
der Ubermolekiilbildung zwischen Dipolmolekiilen dem der Ubermolekiilbil—
dung zwischen Dlpolmolekulen und ihren Sviegeldipolen entsprechen. Ver—
gleicht man die Gleichgewichtskonstanten Y12 einer Stufe dexr Ubermole-7
kiilbildung, nimlich der Dogpelmole&ulblldung, bei Sduren und Alkoholen,
80 ist z.B. bei der Buttersiure Ky, = 0,004, beim n-Butylalkohol K, =

,055. Das bedeutet, dasss die Sauren etwea 10 mal so stark 8assoziiert sind

als dxé ‘Alkohole. Dem entspvlcht an der Crenzfliiche die hohere Haftarbelt
~der SHuron gegenaber jener derxr: hlkohole. Dieser Unterschied wird érossen
. wenn man die seit kurzem2 ‘bekannte Msglichkelt zur Berechnung der Heft-
arbeit von Sauree1nermoleku1en benutzt. Diese ist etwa: 200 erg/cm . Aus
dieser Arbeit kann man die 'rbelt berechnen, die frei wird9 wenn sich

1 Mol = NL Sﬁuremolekﬁle mit ihren Spiegeldipolen en der Grenzflache des
M@talles assozxmmen. Diese betrigt 6 kcal/Mol. Aus den Dampfdruckmessun-
' gon ven Fenton und Garner3) kenn die Arbeit ,berechnet Werdenp die bei
der tatsichlichen Doppelmolekulblldung der Carbonsauren frei wird. ‘Die~
- 8@ b@trﬁgt ebenfalls 6 bis 7 kcal/Mbl Doppelmolekiile. '

' Aua dex Haftarbeit ‘ka&nn nun in elnfacher Jeise die Haftfestlg—

: ' Arbeit .
Kraft = s ist,

brauchen die Haftarbeiten nur noch durch den Yeg dividlert zu Werden,
welchen die Molekiile senkrecht von der Grenzfliche fort zuriicklegen
museen? um nicht mehr als haftend aufgefa3t zu werden. Genan 1st die
crase dieses Woges nicht. bekannt. Sie wird &ber mit der Reichweite der
zwischenmolekularen Kréfte uberelnstlmggg, die nach 8llem was man jetzt )
daruber weiss, von der Gr¥ssenordnung 18 = 10 cm’ ist. Fuhrt man wmit i
dlesem Jert dle Umrechnungen der Haftarbelten durch, so erhilt man Heft-
festigkeiten von der Grossenordnuné 10 t/cm o Diese Haftfebtigkeiten sind

‘numerisch gleich den durch 10 geteilten Heftarbeiten in t/cm ; .

b) Zorreissfestigkeit. '

Dio Hafterbeiten stehen in einem-einfadhen begrifflichen und
physikalischen Zusammenhéng mit den Zerreissarbeiten, Das gleiche gilt‘
netiirlich asuch fir die entsprechenden Festigkeiten. “endet men die Du—
pré - Gleichung suf eine innere Grenzfliche einer Fliissigkeit an, oder
lédsst man die bisher betrachteten zwei Fliissigkeiten identisch werden,

80 wird af'lz.gleich Null und die Heftarbeit gleich der Zerreissarbeit
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Diese Beziehung lisst sich auch unmittelbar fbleiten, in dem men bedenkt,

<dpss un eine ¥lissigkeiltssiule von 1 cm2 Querschnitt zu zerreissen, gwei

© neue Ooerflachen von je 1 cm2 gesch?{fen we:den aiBsen, wozu die Arbeit

2Cf sufzuwenden ist. (Dleser Zus2mmenhng ist in der theoretischen Physik
der Festkdrper allgemein bekannt,crjw1rd hier die Oberflachenenergie ge—
nennt). ‘

Nach Division durch die teichweite der. zw1gchenmolekularen Krifte
eréibt sich 8lso wieder die Zerreissfestigkeit. Die Zerrelssfestlgkeiten
der éeoraudﬂlchen Flus31exelten ergeben sich etwa zu 60 t/cm?« Das ist,
wenigstens in der Grosaenordnuné, die theoretigohe~Festlémeit von Ilissig~ -
keiten. bie reale'Zerreisofestiékeit von Fliissigkeiten wird sich wegen
deren Fllessbarkeit daraus ebensowenig wie Lei festen norpern wegen deren
Realkrlstallstruxtur Ableiten 17 ssen. Bei festen Lorpern ist bei langsa-
mer Ziehgeschwindlékeit plastisches Pllessen zu beobachten. Die Flless-
b~rkeit von Fliussigkeiten ist noch wiel erhebllcher, so dass bei. ihnan B
die tatsachllche Beanspruchung der uerrelssfestlcﬁelt n‘r bel 80 hohen‘
Ziehgeschwindiékeiten zu erwPrten ist, bei denen die Z¢h15ke1t kein Aus-'

i?:weichen durch Fliessen mehxr gestﬂttet Die Zerrelssfestlé teiten von festen
~ K6rpern und Fliissigkeiten und die Heftfestigkeit on Crenzflichen sind 8l--

so von.der gleichen Grdssenordnung. Bei einer An_ordnung‘

Festkorper - Grenzflachen — F1u831gkelt

Kann ®#l1so jédes Glied in dieser,Kette das schwichste sein und‘zerreissén, ‘
einevtheoretisché'Forderung und zugleich technische LIirfrhrung.(Heidebroek).

' An ‘dieser Stelle sei noch surz auf die TFrage der Ubertragung un--'

Sserer wissenschaftlichen rrgebnlsse Ruf technische Fdlle ersrtert. Die

Haftarbeltsmessungen sind en einem fliissigen *eL911 iurchgefuhrt. Jie ver-
hﬂlﬁzn sich festeo Hetflle? In der Theorie der ’dsorptlon an Metallen spiclt
der Aggregﬂtzustand ¢8r keine Rolle, sondern nur die met®2llische Nﬂtur,'
hier besonders die Leitfithigkeit. Bei festéh technischen Vetellen ist je~
doch meistens demit zu rechnen, dess sié.gér Xeine met®llische Oberfliche

mehr besitzen. JYenn sie Puch nur mit einer monomolekul&ren Schicht eines



o lich soin, wann die. Flussigkezt eine ﬂehrfachmlschuné 1st. Us stellt

‘“;”gmn aind die’ entgegengesetzten Erschelnungen zu- beobachten, Der Ordnungs—
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Stoffes bddeokt eind, der oin JIonengitter bildet’ (Oxydo, Sulride, Salze),

80 treten andere Adsorptionpvorhiltnissg. eul, die aber nach ﬂuokel theo-

retisch zuganglich sind und ebenfalls auf rein elektrische Kriifte. zuriick

gefuhrt werden k&nnen. (Jeispiele Disolmolekiil an Ionenoltter) Im Ubri-

gen sind dntersuchungen an feusten uetallen aufgenommen, auf die weiter

unten noch elnbeganeen w1rd.

c) Eiganschaften adsorblerter uchlchten.

) - Die vnlle Haftfestlgke1t eines toffes an einem Uetall 1°t schon
vorhanden, wenn auch nur eine einzige Aolekullage haftet. Die Jaftkrhf—
"te - ein bonderfall dex’ zwxschenmole£u1a~en Xrifte - relchen in kelnem
‘Pall weiter als hochstens eine Mblekdllange. Nun deuten viele Erbchem—
-nungan insbesondere in der Technln, darauf hin, dass adsorbiete Sc01ch-l.
ten: dicker als ‘eine o lekullange 51ud was oft so eedeutet ulrd, ‘als ob
’dia Grenzflachenkrdfte 8sehr weit relchen mussten. Das ist nun nickt der ’
.Fall und braucht auch nicht der Fall zu sezn, um adaorblerte Mehrfach-
schichten entstehen zu lassen, wWas iber dle erste Molerullage hlnausrezchtw}

',*iat d@r gggszustand, der.nlcht mehr prlmur durch die Haftxrafte an - ;
1'der aigantllchen brenafl iche . bedznet 1st. Fuixr ihn &ibt es mehrere Ursacham S

‘ 1) Die P1u5515keitsmolekﬁ1e konnen mlt den Nolekulen der unteren '
: Schicht verzahnt seln. Dann werden sle sich orientleren, wenn auch we—
;‘niger vollstindig. als die unmlttelbar adsorblerten YMolekiile. Dlese Ver—
‘zahnnng&- oder Vexfilzungsorientierung kann sich, noch ueiter fbrtsetzenp-
'; wird aber mit der Entfernung abkllngen. : \

2) Die adsorblerten ”olekule konnen ihrerseits zur Untethage
;qur di@ Adsorption von anderen dblekulen werden. Das wird vor allem még—

: 3sich dann eine Adsorptionsschichtung her. ’

i 3) R@ale Oberflachen weisen Ramnbkeiten submixrookopiacher Krﬁm— f

mung auf. Diese bedingen die &leiche - Krummung der eraten adsorbierten

‘ Schichtp ‘Bei erhabener Krummung triit nun eine Dampfdruck- und Loslich-
keitmerhahung und eine Schmelzpun&tsernledrlgung auf. in hohlen Krdmmun—‘

izuatand in adsorbierten Schichten langer Nblekule 1=t nun der gleiche
,lwie in Kristallen des 51e1chen Stoffes, d.h. eine solche adsorblerte
'lSchicht bildet eigentlich einen Kristallkeim, der nur deshalb nicht wei—
._t@rwachmen kann, weil die Temperatur iber dem Schmelzpunst liegt. Hat

'dimwo K@imﬂdhicht aberx starke hohle Krimmung, so ist an ihr der Schmelz-
pumkt waeontlich héher, d. h. es kann ein regelrechtes Krlstallwachstum




i 51ld. 4 zelgt: (»chichtllnlendlaéramn), kor.men sich. die in den Poﬁentialtﬁ-

| de sen m.rd geringen .acherbeensprachung,_en leich.t, erosseren aber unvem-‘

dern missen.) o -

, tell zu entscheiden, indem die Konzentratlmabh ng-ié,kezt der Grenzfl&-

und 6) Es stellt sich heraus, dass’ meistens der Stoff mit ‘der @imamh
Haftfestigkeit in der’ Grenzflache angereichert,also aus dex’ Laaung h@z\-

- fléche ist an dem Durchbiegen. der G;en_zfléchexxspannuhgs/ionzpnfrétié@
kurve in Richtiuig auf die Spé.nn-)ng des Stoffe's mit ‘der gra,ss@"ran _Kaf’

barkeit aus einem bestimmten*Losungsmi{:tel aufzustellen. Es sind,wie ~.
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einse’tzen, das zu einer Vcrminderun(, dexr Kuri ammu.n@, fihrt . bis der Sohm@lz-
punkt mit der Fldssie,keits semperatur ubezeinutimmt.

Die Bedeutung haftender monomolekularer Schichten fir die Grenz-
schmlerung erfordert noch eine Betraecktung ihrer mechaniachen Eigenachmf— '
‘tens Der W#iderstand gegen Abheben, eben die besprochene Haftfestigkeit,

ist gmssq- Die seitliche Vestigiieit des iilmes in sich wird wahrschein-—

lich durch eine gewisse ZCﬁli{)kelt und Plc,stiz::.tat zu kennzeichnen sein.
Der J].derstand eegen seitliche«wVerschlebunL des Filmes a.ls Ganzes oder
in Schollen wird stark von der diese Yeorsc! uebung bewir&enderaft bawo

1 von der Scherbeschwlndz.bkelt abna.né,en' Da das Potential en’ einer Ober—

fliche nicht glelchmwﬂlg._ isty;sondern ein . otentialé,ebirge da.rstellt, Wie .‘ v"

.lern befindlichen :olekiile auf ﬁahnen g,leichén l’otent:.als seitlich :l.u o
der Grenzfliche beweg,en, ohné dass da.nu. Arbeit zu. leisten 181:» Infolg@- e

haltnlsmaf.’.l{, schwerer nachgegeben werden,» .Jez.l dann Arbeit g@gen daﬂ Pa-
tential éelentat werden muss .,(Molekule werden dann uber d:.e Berge aam- S

II. CGrenzflichen mit Lésungen.. S .

- a) Adsorpti’ony ' S - o L " ‘:;,,2;,_._.1
: Nunmehr erhebt sich" die Frage nach der Haftfestie,keit, wenn sw&i
Fldssigkeiten verschiedener Faftfest:.{,ke1t gem:.scht und einer metallﬂ.-
schen Grenzflache ausgesetzt werden. Diese I‘rage ist lelcht experimm&-r

cbenspannuné von Losungen eagen Oueckeilber &emeasen wird@ | 1311&‘_

aus adsorbiert wird. (Beisp:.ele. Heptan und die ulkohole, Hepta.n nnd
Chlor- und Brombenzol). Das Uberw:.egen des einen Stoffes in @é;;- G:qn

festigkeoit zu erkennen. Diese Methode ermoe,llcht es auch ohne Baetimmun
der ‘Haftarbeit unmzttelbar Rengfolgen von :toffen nach 1hrer Adsor‘bier-

erwahnt, Versuche aufgenommen, um solche Adsorptions.: ‘eihen ‘auch an feat@n o
\ - .

i
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reinston sowie technisch benutzten Motallen festzustellen. Die llethodik

ist nock in dex Entwicklung. Die wenigen bisherigen Ergebnisse sprechen
dafir, déga agm reinsten Eisen die gleiche Adsorptionsreihe wie an Queck-
silber beéteht, dass aber durch nichtmetallische Verunreinigungen Ahwei-

‘chungen auftreten,

b) Ordnungszustand im Innern und an der Grenzflacho von Losungen.

Aus dem ZJSammenhanb zwischen dem Ordnungszustand der iiolekiile

im Innern und an der Crenzfliche von Fliissigkeiten ist schon hingewiesen |

:worden. Das Studlum der LonzentratlonSabhﬁngigkelt der Grenzfli chenspan-

nung von Losungen gegpn uueck311ber hat schon einen welteren interessan- |

ten Zusammenhang dleser Art aufgedeckt. An den‘Losungen von bauren ist

ein sehr tiefes und spltzes dlnimum der Grenzflachenspannung bei sehr
kleinen Konzentrationen gemessen worden (1 Sauremolekul auf 10000 Lo—

sungsmlttelmolekule) (d11d 7). Diese Anomslie fdllt in das gleiche Kon— ge

zentrationsgablet, in welchem mit anden Msthoden +) nachweisbar der Zer-
fall der bei hoheren Konzentratlonen nahezu ausschilessllch vorhandenen
Sauradoppelmolekule zu ulnermolekulen erfolgt: Diese frelen S#@nremole—
khle ‘haben eine v1e1 -grossere Haftfestigkeit (200 erg/cm ')..als die z.Bo
-die unverdunnten Siuren aufbeauenden Doppelmolekule. Da sie mit zunehmen-
- dexr Konzentratlon 1nfolge der "Verschiebung des Glelcheehlchtes gwischen

'}Elnermolekulen und Dopoelmolekulen zu Gunsten der letzteren verschdnden,"

'treten sie. nur bei sehr klelnen Konzentrationen in uruvhelnung. Diese

fBepbachtung;ist‘auch einer quagtitatlven,rechner;schen»Bearbeitung Zu-
ginglich, - |

o)_Orﬂngngszustand an Gfengfléchen und die Grenzreibung.

‘Somit konnte béreitsAeine molekularphysikalische Grﬁhdlage aus

dor Uhtarsuchung des Ordnungszustandas der Molekiile an metallischen Grenwﬂ

'flachen und seiner Auswirkung auf die Haftfestlgkelt gewonnen werden. Um
don SinfluB der hier behandelten Faktoren suf die Grenzreibung zu unter—
suchen, wvurdm auch Messungen der Grenzreibung an den Stoffen auf:enommen,
deren Haftarbaiten ‘untersucht waren. Es besteht einsicher nicht .anz ein-
. fach zu deutender Zusammonhang mit der Grenzreibung, wie Bild 8 zeigt.

Des dio von uns untersuchten Messgrifen auf jeden Fall 1leer Crenzrei-

if)Mblekﬁlargevichtsbestimmungen, Messungen der Orientierungspolarisation.

\

b bt A L s e o Ferb e
e




- 53 - A 113 -1

bung oin Rolle splelen, zeigt besonders eindringlich Bild 9, welchaes die
Konzentrationsabhiingigkeit der Grenzrelbung am Paar Valeriansdure/Cyclo-
hexan zelgt. Eine starke Anomalie auch im Gebiete-der Reibung des Zerfalls
der Doppelmolekiile zu Zinermolekiile fillt auf. ‘ '

/

Cq.Zusamménfasaung‘und‘ﬁinweise.

Auf Grund dex-hisr. Besprochenen Brgebnisse: ist also bezeigt woﬁQ
den, welcher e g hier eingpschlagen werden muss, um zu einer molekularphy-
uikallschen Dentung technischer Brschelnunéen wie der Schm;erung, hier v
speziell der Grenzschmlerung,zu gelangen. Dieser Jeg besteht in einer kon-

sequenten Analyse aller mogllchen Ursachen mit ph331kalisch~chem19chen

Methoden.
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Abb.l: Anzahl der Grenz- .
Fildchenmolekiile in Ab-
‘hiingigkeit von der Zehl
der llolekillschichten zwi-
schen zwel idealen ebenen
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Abb.5: Konzentrationsab-
-héngigkeit der Grenzflé-
‘chenspannung des <ueck—
‘gilbers gegen ilischungen
normaler Alkohole mit
‘Heptan.
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Abb.4: Das Potentialfeld in
einer cbene parallel ‘zur Ober-
-£1dche. ‘
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