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Uber den Ordnungszusteng der olekiile in Crenzflichen,

insbesondere on matallischen Grenzflédchan,

Von Dr.bunken, Universitit Halle,

A, Bedeutung von Grenzfléchen flir die verschiedenen Schmierzustinde,

Am Schmiervorgahg sind Grenzflichen beteiligt. an kenn Leraie~ A
zu den Zweck der Schmierung derin sehen, den Kraftfluss durch Grenzflé~
chen soweit nis moglich herabzusetzen, Da die Molékﬁle elues Stoffes, die
sich on dessen Grenzfliche befinden, in.anderer deise und nicht mehr so
vollzommen in ihre Stoflphese eingebaut sind pls die Molekiile des Innern,
treten sn Grenzflichen im Innern nicht mé¢liche sesonderheiten ouf, lag
€11t vor »llem, wemn es sich un Grenzflichen von zwel verschiedenen stof-
fen handelt, de sich in diesen Grenzfliichen die Molekiile beidar Stof'fe
begegnen. Die Besonderheiten von Grenzflédchen werden unm so'stérker in
einen Vorgeng, »n welchem Grenzflichen beteiligt sind, hineinwirken, je
mehr von den -~n diesenm Vorgeng betéiligten llolekiilen Grenzflichen nge-
héren, d.h. Grenzflichenmolekiile sind,

3ringt man eine Fliissigkeit zwischen zwei idesle ebene feste
Platten, und berechnet nun, welcher Bruchteil der nls kugel— oder wiir-
felformig sngenommenen Flﬁssigkeitamoiékﬁle Crenzflichen sngehdrt, so
ergibt sich des Bil4d 1, I in welchem der Prozentssatsz Grenzflichomiole-
kille cegen die Anzehl der zwischen den Platten befindlichen Yolekiil-
schichten aufgetrogen ist, Iin entsprechender Zusnmmenhnnglist in 8ild 1,

II sufgetragen. Hierbei 8ind quederformige Molekile mit dem Lantenver—
hidltnis 1 ; lO.nngehommen, die an der Grenzfliiche senkrecht zu diegser
orientiert sind und im Ubrigen parallel zu ihr liegen (vollkommens 3tri-.

mungsdoppelbrechunb). venn 22 jiolekiilschichten vorhenden sind, gibt es
immer noch 5% Grenzflichenmolekiile,

Als ein bekenntes und éut untersuchtes Beisptel fiir eine 80lche
nnteilige Grenzflﬁchenwirkung-sei die Intensititsebnehme der Réntgenin-
terferenzen und die Zunghme dgr Untergrundschwﬁrz??f bei zunehmender
Feinverteilung eines kristsllinen Stoffes erwihnt, '
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Aus dem Gesagten ergibt oich, dass Grenzfllichensrscheinungen
fur die Grengschmierung wesentlich sind, bei der Teilechmierung mit-
wirken und bel der Vollachmierung keine wesentliche Rollalmehr apie-
lon werden. (Des letzte mag solange zweifelhaft sein, wie nicht gu~
verlissig festgéstellt werden kenn, wieweit der Ordnungspustand der
Grenzfldchenmolekiile in die Flissigkeit hinein wirkt),

Der verhdltnismiissigp goringe Grenzflicheneinfluss bei der
Vollschmierung ist em ehesten zu libersehen, Xy wird sich suswirken

l. in der Benetzbarkeit
2. wenn freie Schmierstoffoberflédchen erheb—
licher Kriimmung auftreten.

Jelche Bedeutung der Benetzbrrkeit oines Schmierstellenwerkstoffes durch
den Schmierstoff fiir die Lignung beider zur Vollachuerung zukommt, kenn
nicht ermessen werden. Sicher ist nur, dess die Benptzung ein Grenz-
fldchenproblem ist. Der Gred der Benetzun, gem;;;;n mit dem Rendwinkel,
hiéingt von dem Verhiltnis der Kréfte zwischen den Schmierstoffmolekiilen
untereinsnder einerseits zu den Kriften zﬁischen den Schmierstoffmole~
kiilen und dem Jchmierstellenwerkstoff sndererseits ob, .'enn es sich ‘
daxum hendeln sollte,.einé Senetzbnrkeit azu verbessern, so konnen hier-
bei die Kenntniss des Yrovlems, die en enderem rterinsl gewonnen worden
8ind, voll eingesetzt werden,

¥as die Kriimmung freier Schmierstoffoberfliichen betrifft, so
gilt dnazu folgendes: An gekriimmten Flissigkeitsoberflsichen tritt der so-
gensnnte Kapillnardruck in Erscheinung, der gogsban ist gu

!
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fiir eine kugelig gekriimmte Oberfléche, und zu
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flir eine zylindrisch gekriimmte Oberfliche (0 aie Oberfléchenspnnnung,
r der Krﬁmmungsrndiua). Def Eepillardruck ist gtets zum Kriimmungsmittel-—
punkt hin gerichtet und setzt sich mit dem #usseren oder hydrostetischen
Druck 1nsJGleichgewicht, 80 dess er z.3. bei Druckmessungen beriicksich-

tigt werden nuss,



Lﬁtﬂ_() Lo

‘L:

é%\ t’ tir\P@DQ()\/Hn;

B, Ordnungssustsnd der !‘olekiile in Urenzflichen,

- 45 -

insbesondere sn metsllischen Grensflichen.

" I. Grensflichen mit einheitlichen Siteffen.

.) antfestigceit.

Bei der Grenzreibung wirken em Zusteandekommen der Schmierelg-
pung des Schmierstoffes verschiedene Ferktoren mit, und die verschie-
densten Iaktoren sind, besonders von Praktikern, fiir die Schmiereig~
nung zur Grenzschmierung versntwortlich gemscht wordeun, ohne dnss end-—
giiltige Klprheit gewonnen werden konnte. Xlerheit ist meines Brachtens
nur in folgender .eise zu finden: Einzelne Mektoren sind aus dem Ce-
samtkomplex mbzutrennen und'fﬁr sich zu untersuchen und zu messen, und
dann ist ihr *nteil an der Schmiereignung festzustellen, *ls ein sol-
cher vielberufener Frktor ist dle Hnftfestigkeit zu nennen, Yenn die-

ser Begriff eine exskte Bedeutung hrben s0ll, so ann es nur die einer
suf die Mlicheneinheit bezogenen ¥raft sein, welche hinreicht, um zwei
aneinsnder hoftende Grenzflﬁchenpnftner zu trenren, Unmittelbsr mesg-
bar ist nun nicht diese sc definierte Heftfestigkeit, wohl eber die .
Hefterbeit, slso die frbeit in erg/cme, die notwendig ist, um ein cn?
gemeinssmer Grenzflichen zweier Stoffe in je einen cm2 freier Over—
fléche zu verwendeln. Sie ist dements-rechend ~uch die *rbeit, die frei
wird, wenn sich nus jeé einem cm2 freier Cherfliche z.eier (hicht misch-
barer) Stoffe ein cm2 gemeins=mer Grenzfliche durch Anheften bildet.
Sie kenn kalorimetrisch ols Benetzungs— oder Adsorptionswirme beobach=
tet werden oder mechenisch sls Heftarbeit gemecsen werden. Die folgen-
.de Uberlegung zeigt, wie sie speziell nn zwei nicht miteinrnder misch-
baren Flissigkeiten gemessen werden kenn. (Dezu Bild 2) Es wird ein

Kreisprozess durchgefﬁhrt: en zwel Grenzflichenjertnern vergrissert men
zunichat eines jeden Stoffes Oberfliche fiir sich um einen Cm2. lilerfiy
sind die trbeiten + Gfl_und +-G'2 erg/cm? erforderlich. Denn stellt men
rus den beiden neuen Oberfléchen eine gemeinssme Grenzfliche her, Dabei
wird die Hafterbeit -Eb erg/cm2 frei, Dann 148t men die Grenzfldéhe ver-
schwinden, Debei wird die Grenzflichensrbeit - 3K12 erg/cm frel. Da
Jetzt der Ausgengsgustend wlederhergestellt ist, muss die Summe aller
ungesetzten Arbeiten gleich Null sein. |

6,,*62.‘54,‘3'11 *0
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Dernus erglbt sich:
£y 01 tq- 1

Dese, schan var iber 100 Jahren vdﬁ Urupé sufgestellte Beziechung be-
nutzien wir, um Haftarbeiten Zu messen., Und'zwa; wendeten wir sie
suf eine Grenzfliiche mit einem lietrll nn. Die Arbeiten ¢ 1’ 6 2

und &’12 sind zrhlennifig &leich den betreffonden Oberflichen- und
Grenzflichenspannungen. Diese weren nlso zu messen. Als metrllische

Flissigkeit wurde Quecksilber gewihlt,

Die Haftarbeiten von aeiner fngehl verschiedener Fliissigkei-
ten an Quecksilber gind in Yrbelle .1 zusrmmengestellt, Dlie Flﬁssig-'
keiten sind, um ein typisches Seispiel zu bringen, so susgewihlt,
daB sile zwei homologe Reihen bilden,. ndmlich die der normalen ahpha-
tischen Alkohole und !iéureq, ’

s fdl1t euf, daf die Hnfterbeit bei den *1loholen hit der
CHZ.f Kettenlinge ianimmt, bei den S#uren nber konstent bleibt (von
den étsten Gliedern, der Ameisensiure und der Lssigsiure, cbgesehen),
Bei dem Versuch, diese ﬁrscho;nungen zu erkliiren, kSinen wir unslder'
-gesfehenden Theorien der “dsofptionskr&fte bedienen, denn die an ei-
her Grenzfliche haftenden "olekiile sind rdsorbiert. Fir die Adsorp~
tion von Molekiilen nn letallon sind das Dipolmoment und die Polari-

slerbsrkeit verantwortlich, (ReLorenz, FoLendé, B.Jaquet).
1, Das permanente Dipolmoment.

Bin Dipolmoment erzeugt in einenm metrllischen Leiter durch
Influgnz einen dem eigenen sniegelbildlich ¢leichen bipol, den ‘sog,
Spiegaldipol (Bild 12. Die Anziehungslcraft, die von deor Metal@gber:
fliéche suf dns Dipolmolekiil rusgelibt wird, ist denn gleidh der ge—
Betrachtet men nicht die Krnft, sondern drg Potentinl, also dig Ar-
belt, die bei dieser Dipolnnziehung frei wird, so wird dieses Potenw

tiel am groften fir den Tall, daB der Dipol senkrecht auf der ifetm]]_
oberfl&che steht, : : : :

2. Polarisierbnrkeit.

Der Spiegeldipol, der keine IFiktion ist, sondern in einer tot-
slichlichen Verschiqbung von elektrischen Lerdungen unter der iMetell-

. oberfliéche besteht, influenziert nun seinerseits in den Dipdlmolekﬁl

oy
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ein gusdtzlichos Homent, welcheg daS'Adsorptionspotential vergfdﬁert.
Die (irSfe dicuses Homentes hiingt von der folarisierbarkeit des Molekiiles
abe (Diese Vesogrife ist ein Mgg fir die dereitschaft aines
in sich ein Moment influenzigren zu lessen), Diese Polarisierbarkeit
ist in verschiedehon,Richtungen des Yolekiiles verschieden'groﬁ'und bed
eestrecicten Molekiilen in der'Richtung der iangen 4chse am groGtent?

senkrecht ausgerichiet,

Jenn nun wie bei dep Alkoholen die Aiuhtung eines permanenten Di-
polmomentes (der "polearen Gruppe') niqbt_mit der tichtung der groften
Polarisierbarkeit 2usammenfdllt, o enisteht folgender “attstreit: Die
polere Gruppe cowohl vie die Lingsuchge des ganzen #olekiiles wollen Senk-
Techt zur Oberfliche stehen. Dus igt nicht zugleich my;lich,- Der Dipol-
anteil des Adsouxionspotentials eines Molekiiles ist nun von der Ketton~
linge unabhéngig, Der Polerisierbarkaitsanteil nimmt aber.mit der Ketton—
linge zu (ebenso, wie die seitlichen Kriifte der Holekiitke tton uctersain-
ander, die bier nicht weiter ber@cksichtigt werden), Also werden éich
die Alkoholmolekiile it zunehmender Kettenliinge immer mehr aus der ge-
el gneten Lage, in #elcher sie durch die Abwinkelung ihrer Poleren Gruppe .
gezwungen werden, aufrichten, Damit haben gpeyr Jewcils immer mehr Mole-
kifle auf einen Quadratzentimetor Platz - die-Hafturbeit steipt mit dep
Kettenlinge, o

Anders vei den Fettsduren, Bei diesen fallen die Richtungen von
Moment und grisster Polarisierbarkeit Zus@mmen. Die SHuremolekiile werden
schon bei kleinen Kettenlingen sensrecht orientiert‘adsorbiert, und des—
halb ist bei ihnen Yeine messbere Zunfhme der leftarbeit mit der Ketten~
lénge festzustellen, (Eigentlich sollte sie mit der Zunshme der Ketten-

etwds zunehmen, Bei den Siéuren mit noch verhéltnisméssig kleinen CH. -

Ketten 1st jedoch der Dinolenteil der leuptteil des Adsorptionepotenti—
als), v

. Men sieht 8lso, dess fir die faftarbeit die Grosse deg Dipolmo~
mentes und die lfolekiilgestalt uBgebend sind, Das sing &ber‘auch die
Fektoren; die fir die Stiérke der Ubermolekulbildung beinm Ordnungszustang

+) Dis Polerisierberieit wird durch ungesittigte Sindungen erhevlich ge-
steigert, - . .
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im Flissigkeitsinnorn verfntwortlich sind. Der Unterschied ist nur der,
dess im Innern einer FlﬁssiLkeit ptatt der Spicgeldipole wirkliche Di-
polmolekiile zur gegonceitigen Bindung vorhenden sind., So sollte der Grad
der Ubermolekiilbildvng zwischen Dipolmolekiilen dem der Ubermolekiilbil-
dung zwischen Dipolmolekiilen und ihren Sviegeldipolen entsprechen. Ver-
gleicht mén die Gleichgevichtskonstanten K12 eipgr Stufe der Ubermole-
killbildung, nimlich der Doppelmolekiilbildung, bei Siuren und Alkoholgn,
sé ist z.R. bei der Buttersiure K12 = 0,004, beim n-Butylalkohol K12 =
0,035. Das bedeutet, -dess die Siuren etweé 10 mel so stark 8ssoziiert sind
8ls die Alkohole. Dem entspricht &n der Crenzflliche die hohere Haftdrbeit
der SHuren gegeniiber jener der Alkohole. Dieser Unterschied wird grisser
wenn maén die seit kurzemZ) bekannte MSglichkeit zur Berechnung der Heft-
arbeit von SHureeinermolekiilen benutzt. Diese ist etwa 200 erg/cmz. Aug
dieser Arbeit kann men die Arbeit berechnen, die frei wird, wenn sich

1l Mol = NL S#uremolekiile mit ihren Splegeldipolen an der Grenzfliche des
Hetalles 8saoziieren.. Diese betraét 6 kcal/Mol. Aus den Dampfdruckmessun-
gen von Fenton und Garnerj kenn die Arbeit berechnet werden, die bei
der tatsichlichen Doppalmolekﬁlbildung'der Carbonséuren frei wird. Die-
se betriigt ebenfalls 6 bis 7 kcal/Mol Doppelmolekiile., '

Aus der Hefterbeit kann nun in einfacher ieise die Heftfestig-
keit abgeleitet werden. Da

v Arbeit .
Kraft = " ;‘-v-eg lst’

breuchen die Haftarbeiten nur noch durch den Jeg dividiert zu Werden,‘
welchen die Molelkiile senkrecht von der Grenzflache fort zuriicklegen
missen, um nicht mehr als haftend aufgeIBBt zu werden, Genau ist die
GroBe dieses Jeges nicht bekannt. Sie wird 8ber mit der Reichweite der
zwischenmolekularen Kridfte iibereinstimmen, die nech allem Wwas man jetzt
dariiber weiss, von der Grissenordnung 18 - lo.acm ist. Fithrt man mit
diesem Jert die Umrechnﬁngen der Haftarbeiten durch, so erhdlt men Heft-
festigkeiten von der Gréssenordnung 10 t/cmz. Diese Haftfestigkelten sind
- numerisch gleich den durch 10 yeteilten Heftarbeiten in t/cm?;

b) Zerreissfestigkeit.

~ Die Haftarbeiten stehen in einem einfachen begrifflichen und
physikalischen Zusammenheng mit den Zerreissarbeiten, Das gieiche gilt
'natﬁrlioh auch flir dile entsprechenden Festigkeiten., Wendet men die Do~
pré - GleichungAauf eine -innere Grenzflache 8iner Fliissigkeit 8n, oder
" liésst men die bisher betrachteten zwel Fliissigkeiten identisch werden,A

80 wird 3’12 glelch Null und die Heftarbeit gleich der Zerreisserbeit
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Diese Beziehunyg lisst sich augh unmi ttelber sbleiten, in dem men bedenkt,
dfss um eine Flissigkeitssiule von 1 cm2 Querschnitt zu zerreissen, swei
" neue Overflichen von je 1 cm2 géscheffen werden miifyen, wozu die Arbeit
-2Cf bufzuwenden ist. (Dieser Zusammenhﬂng ist in der theoretischen Physik
der Festkirper 8llgemeih bekPnnt,(T/wird hier die Oberflichenenergie ge~
nannt), ' :

~ Nach Division durch die Reichweiterder zwischenmolekularsn Krifte

ergidbt sich slso wiedér7&1;m£;rreissfestiekeit. Die Zerreissfestigkeiten
der gebridudlichen Flissigikeiten ergeben sich etwa zu 60 t/cm2. Das ist,
wenigstens in dex Grdssenordnung, die theoretische Festigkeit von Pliissig-
keiten. Die reale Zerreissfestigkeit von Flissigkeiten wird sich wegen
deren FliessbArkeit daraug ebensovenig wie vei festen Kirpern wegen deren
Realkristallstruxtur Ableiten 1Pssen. BDei festen LKorpern ist bei lengsa-
mer Ziehgeschwindigke;t plastiscles Fliessen zu beobechten. Die Fliess-

b~rkeit vom Flissigkeiten iut woch wiel erheblicher, so dess bei ihnen
.die tatsichliche Beanspruchung dgr-Zerreissfestigkeit nurbbei éb’hohen

f Ziehgeschwindigkeiten zu erwrrten ist, bei denen die Zihigkeit kein Aus-
weichen durch ¥Fliessen mehr gestefttet. Die Zerreisslestigkeiten von festen
Korpern und Flilssigieiten und die Héftfestigkeit'an'Crenzflachen sind el-

50 von der gleichen Grdssenordnung. Sei einer Anordnung
Festkorper - Grenzfléchen - Fliissigkeit

Kenn elso jedes Glied in dieser Kette das . schwichste sein und zerreissen,
eine theoretische Forderung und zugleich technische Erf”hrung.(Heidebroek)'

An dieser Stelle sei noch kurz auf die I'rage der Ubertrﬂgung un-
serer wi;senschaftlichen firgebnisse fuf technische Fille er&rtert. Die
Haftérbeitsmessungen sind en einem fliissigen ~e 21l lurchgefiihrt. #ie ver-
halten sich feste ietflle? In der Tpéorie der ﬁdsorpéion 2n fletellen spielt
der Aggregrtzustend ,er keine kolle, sondern nur die met®llische Netur,
hier besonders die Leitfﬁhigkéi%. Bei festen technischen Met®llen ist je=~
doch meistens damit zu rechnen, dess sie gPr keine metmllische Oberfliche

mehr besitzen. lenn sie Puch nur mit einer monomolekularen Schicht eines

> - I
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Stoffes bedeokt sind, dor ein lomengitter bildet' (Oxyde, Sulfide, Salze),
80 troten sndere Adsorptionsve:hilénisse_auf, die aber nach liickel thec-
retisch zugiinglich sind ung ebehfalls auf rein elektrische Xrifte guriick-
gefiihrt werden k&nnen. (Beispielc:-DIJolmolekﬁl an Ionengitter). Im Ubri-
gen sind Untersuchungen an fenten iietallen aufgenommeng auf die weiter

unten noch eingegangen wird.

c) Eigenschaften adsorbierter Schichten,

Die wolle Haftfestigkeit eines Stoffes an einem 'ietall ist schon
vorhanden, wenn auch nur eine einzige lNolekiillage haftet. Die iaftkrif-—
te - ein Sonderfall der zwischenmolesula.en Krifte - reichen in lceinem
Fall weiter als hichstens eine %olekiillinge, Mun deuten viele Zrschei-
nungen igsbesondere in der Technii, daranf hin, debs adsorbiete Scrich-
ten dicker als eine ﬁolekﬁllﬁnge sind, was oft so gedeutet wird, als ob
die Grenzflichenkrifte sehr weit reichen.mﬁssten. Das ist nun nickt der
Fall und braucht auch nicht der Fall zu [sein, um adsorbierte “ehrfach-
schichten entstehen zu lassen, Jas iber die erste Molekﬁllage”hinausreicht,
ist der Ordnungszustand, der nicht mehy pfimar durch die Haftkriifte an

der eigentlichen Grenzfliche bedingt ist. Riir ihn £1bt es mehrere Ursachen.

1) Die Flﬁssigkeitsmolekﬁle kdnnen mit den olekiilen der unteren
Schicht verzahnt se{h, Dann werden sie sicﬁ orientieren, wenn auch we-
niger vollstindig als die unmittelbar adsorbierten Molekuﬂe. Diese Ver-
zalnungs- oder Verfilzungsoriehtierung kana sich noch weiter forfsetzen,
wird aber mit dex Entfernuhg abklingen,

2) Die adsorbierten iolekiile kdnnen ihrerseits zur Untexla ge
fir die Adsorption von anderen Molekﬁlen werden. Das wird vor allem mog—
lich sein, wenn die'Flﬁssigkeit eine Mehrfachmischung ists s stellt
sich dann eine Adsorptionsschichtung her. '

3) Reale Oberflichen weisen RamﬁgkeitenAsubmikroskopischer‘Krﬁm—
nung suf, Diese bedingen die &leiche Eriimmung der ersten adsorbierten
Schicht, Bel erhabener Krimmung tritt nun eine Dampfdruck- und Lﬁsliéh-
keiteerhhung und eine Schmglzpunktserniedrigung auf. in hohlen Kriimmun—
gen sind die entgegengesetzten Urscheinungen zu beobachton, Der Ordnungs—
zustand in adsorbierten Sehickten langer Folekile iut nun der cleiche
wle in Kristallen des ¢leichen Stoffes, d.h, eine solche adsorbierte
Schicht bildet eigentlich einen Kristallkeinm, der nur deshalb nicht wei

4_*4§§£!ﬂghasn_kann,_weil“die~Jemperatur iber dem_Schmelzpunkt liegt. Het

diese Keimschicht aber starke hohle Krimmung, so ist an ihr der Schmelgz-
punkt wesentlich hdher, d.h. es kann ein regelrechtes Kriatallwachstﬁﬁ ’

Lt
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elnsetzen, das zu einer Verminderung der bhrlmmung fiihrt bois der Schmelgz-
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punkt mit der Flisseigkeitsiemperatur iibereinstimmte

Die Bedeutung haftender monomoleknlarer Sclichten fir die Grenz-
schmieruhé erfordert noch eine Betrachtuu,, ihrér mechanischen Eigenschaf—
ten, Der iderstand gegen sbheben, cben die besprochene Haftfestigkelit,
ist grosse Die seitliche Vestigieit des ¥ilmes in sich wird wahrscheine
lich durch eine gewisse Zihigkeit und Pluostizitidt zu kennzeichnen éein.
Der .iderstand gegen seitlicle Verschiebun: des ¥ilmes als Canzes oder
in Schollen wird stark von der diese Verschiebung bewirkendmKraft baw.
von der Lchergeschwindighkeit sbhiingen. De daz Potentisl en einer Ober-
fl&che nicht Lleichmﬁﬁig istysondern ein Jotentialgebirge darstellt, wie
vild 4 zeigt (Schihtliniendizgramm), kénnen sich die in den Potential té-
lern befindlichen ‘olekiile auf dahnen ;leichen Fotentials seitlich im
der Crenzfliche bewegen, ohne dass danu srbeit zu leiszten ist. Infol ge—
descen wird geriogen Scherbeunsprachunten leicht, grisseren aber unver-

”ltliumiﬂii schwerer nachyegeben werden, 'weil dann Arbeit gegen das Po~
teﬂtlul geleidet werden muus (Hole&ule werden dann lber die Berge wan-

dern mudqen.)

II. Crenzfldchen mit Losungen.

&) 4dsorption.

Nunanehr erhebt sich die ¥rage nach der llaftfestiikeit, wenn zwel
Flitssigkelten verschiedener Heftfestigkeit gemischt und einer metalli-

echen Grenzfliche ausgesetzt werden. Diese Vrage ist leicht expefimane
tell =zu entscheiden, indem die Konzentratiomssbhingigkeit der Grenéfl&-
chenspannung von Lisungen gegen Quecksilbey emesasen wird4 - (Bild 5
und 6) Es stellt sich hersus, dass meistens der Stoff mit der gréBeren
Haftfestigkeit in der Crenzfliche angereichert,also aus der L8sung her-
aus édsorbiert wird. (Beispiele: lleptan und die 4lkohole, Heptan und
Chlor- und Brombenzol). Das Uberwiegen des einen Stoffés in der Grenz-
fléche ist an dem Durchbiegen.der‘Grenzflﬁchenspanhuhgs/Konzentrations—I
' kurve in Richtung auf die Spanning des Stoffes mit der grossersn Hafte
festigkeit zu erkennen. Diese Methode’ermﬁglichtres auch, ohne Bestimmun
der Haftarbeit unmittelbar Rangfolgen von'StOffen‘nach ihrer Adsorbier—
barkeit aus einem bestimmten Lisungsmittel aufzustallen. Es-sind, wie

erwahnt, Verauche aufgenommen, um solche Adsorptions ‘eihen auch an festen,
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reinsten sowie technisch benutzten Metallem festzustollen. Dig tiethodik
ist noch in der Entwicklung. Die wenigen bisherigen Ergebnisse sprechen
daflir, dass am reinsten kisen die gleiche Adsorptionsreihe wie an Queck-
silber besteht, dass aber durch michtmetallische Verunreini ungen Abhwei-

chungen auftreten,

b) Ordnungszustand im Innern und an der Grenzflichg von Lisungen.

Aus dem Zasammenhang zwischen dem Ordnungszustznd der iolekiile
bim Innern und an der Crenzfliche von Flissigkeiten ist schon hingewiesen
worden. Das Studium der Konzentrationsabh&ngigkeit der,Grenzflﬁchenspan-
nung von Lisungen gegen Quecksilber hat schon einen weiteren inferessan—
ten Zusemmenliang dieser Art aufgedeckt, An den Ldsungen von Siuren ist
ein sehr tiefes und spitzes Yinimum derlGrenzfléchenspannung bei sehr
kleinen Konzentrationen gemessen worden (1 SHuremolekiil auf lOOQO'Lﬁc
sungsmittelmolekiile) (Bild 7). Diese Anomelie fillt in das ¢leiche Xon-
zentrationsgebiet, in welchem mit anden Methoden+ nachweisbar der Zer-
fall der bei hdheren Konzentrationen nahezu uusscﬁliesslich vorhandenen
Sﬁuredoppelholekﬁle zu  Zinermolekiilen erfolgt, Diese freien Sinremole—
kiile haben eine viel grossere Haftfestigkeit (200 efg/cmz) als die z.B,
die unverdiinnten Siuren aufbauenden'Doppelmolekﬁle. Da sie umit.zunehmen-
der Konzentration infolge der Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen
Einermolekiilen und Doppelmolekiilen zu Gunsten der letzteren verschinden,
treten sie nur bei sehr kleinen Konzentratidnen in Lrscheinung, Diese

Beobachtung ist auch einer quantitativen,rechnerischen Bearbeitung zu-
glinglich,

o) Ordnungszustand an Grenzflichen und dié Grenzreibung.

Somit konnte bereits eine molekularphysikalische Grundlage aus
der Untersuchung des Ordnungszustandea der Molekiile an metallischen Grenz-
flﬁchen und seiner Auswirkung asuf die Haftfestigkeit gewonnen werden. Unm
den winfluB der hier behandelten Fektoren zuf die Grenzreibung‘zu unter—
suchen, wurde: auch Messungen der Grenzreibung an den Stoffen auf; enommen,
deren Haftarbeiten untersucht waren, Es besteht einsicher micht .anz ein-
faoy zu deutender Zusenmenhang mit der Grenzreibung, wie Bild g zeigt,

Des die von uns untersuchten Messgrofen auf jeden Fall in dér Grenzrei-

C+
, )Molekulargewichtabestimmungen, Messungen der Orientieruntspolarisution.

.
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C. Zusammenfassung und liinweise,

Auf Grund der hicp besprochenen irgebuigse igt also sezelgt worw
den, welcher eg hier eingeschlagen werden muss, um zy einer molekularphy-
sikalischen Deutung téchniacher Erschéinunten wie der Schmierung, hier
Speziell der Grenzschmierung,zu ¢elangen. Dieser ieg bestaht‘in einer kon-

Sequenten Anslyse gller moglichen Ursachen mit physikalisch—chemischen
Hethoden.
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Haftarbeiten verschiedener Fliig
Quecksilber (bei 22
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Tabelle 1

8i§keiten an
c .

Sw?  fab Egh

——

Séuren Formel
Ameisen HCOOH 36,1

_ Essig - GH5COOH 27,5 331,0 176,5

“ Propion_ GZHSCOOH 26,5 33%,2 173,3
Butter C411,C00H 26,6 334,17 172,0
Valerian C4H9000H 27 333,2 174
Hexyl 06H13GOOH 28,1 333,9 174
Octyl CBH17COOH 28 334,2 174
Alkohole | )
@ethanol GHBQH 22,4 384 118,4
Athanol 02H50H 22,2 381,6 120,46
Propanol C3H7OH 23,7 379,1 124,6
Butanol C4H90H 24,5 - 377,0 127,5 -
Hexanol 06H130H 26,4 372,0 134,4
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~Abb.éi Konzentrationsap-
héngigkeit der Grenzfli-
chenspannung des Jueck-

silbers gegen ilig

chungen

normaler Alkohole mit

Heptan,

380 —— ——

15? wmenwllﬂe an

Wi—1 [ ]

30 [ |
Srombenzoifiephan I R—

I
300 “A‘J_.J—A_J
"0 0 o4 08

06

10

= 56 -

Abb.4: Das Fotentialfeld ip

o e———

einer Etbene parallel zur Ober-
fldche, :

385

R #nlh;nﬁ(‘/H;phn
:::,,%‘;g’;’z‘ndf apien
TR Ribano! ‘
- esadecano Hesin
3
e
: -
g‘ e P
— — -_— - - i
Rl NG r e T ]
35 ]
\
\ '~
AN
N
e e e
365 _‘JQ_JQ__‘*_J__]
n o .
02 0% __ 06 08 .. 16

Abb.6: xronzentrationsabhangig-
eit der Grenzflﬁchenspannung



L

Sy S

Téro ¢

- 97
BA G
88t
M0
T Velerlanséure Cyclohexan
S I Waleriansure-Heptan
350 | 7 ValerignsGure-Benzol
|
uo-{
\ x
330 - : e T = — = .=a

HANNQY

320

30 L
300

0 o 02 03 0¢_05 a6 o7 a8 09 10

Abb,7: Grenzflﬁchenspgnnung von Quecksilber
' gegen Ldsungen von Valeriansiure in ver-
schiedenen Losungsmitteln,

Abb,8:

3%0

315

370

Grenzfléchenspannung der normalen Alkohole
gegen Quecksilber als Punktion

lénge,

der Ketten-



- 58 -

0300 ] 6360
2 |
g 1
5 | |
& | 0200 , 0,200
H l
6100 ' 5100

00 01 02 05 Q% 05 05 GF 08 09 10
G
Fiolenbruch

- Abb.9: Konzentrationsabhingigkeit der Grenz-
relbung am Pasr Valeriansiure/
Cyclohexan. '





