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Von Dr.-Ing. Giinther Erber

Forschungen der neueren Zeit haben bewiesen,
daBl die Atome oder Molekiile einer Fliissigkeit
Nicht, wie bei einem Gas, regellos durcheinander-
Schwirren, sondern eine, wenn auch flieBende
und unscharfe Ordnung zeigen — einen Uber-
gang zwischen der strengen Ordnung im Kristall
und der vollkommenen Unordnung im Gas.
Rﬁntgenaufnahmen von Fliissigkeiten nach
dem Verfahren von Debye und Scherrer, das
bﬁi der Erforschung des Feinbaues der Kristalle
Cine wesentliche Rolle gespielt hat, zeigen in-
f(}lgedessen verschwommene Kreisringe, wihrend
Sich die strenge Ordnung der Kristallstruktur
“nes festen Korpers in scharfen Kreislinien aus-
riickt, Diese Ordnungstendenz ist auf Kriifte
Zuriickzufithren, die zwischen den einzelnen

olekiilen wirken und in zwei Formen auf-
treten: Bei allen Molekiilen und Atomen als
\Wziehungskrifte, deren Zustandekommen nur
it Hilfe der Quantentheorie erklirt werden
‘ann, und bei gewissen Molekiilen, deren End-
glieder entgegengesetzt elektrisch geladen sind,
Aullerdem als elektrische Anziehung ungleich-
Mamiger und AbstoBung gleichnamiger Pole.

Nolche Kriifte treten nun auch nach auBen
hin sehr merkbar in Erscheinung. Innerhalb
del: Fliissigkeit halten siesich das Gleichgewicht,
Weil jedes Molekiil nach allen Seiten zugleich
Mgezogen wird; an der Oberfliiche aber fehlt

'© Symmetrie, die die Voraussetzung fiir ein
Solcheg Gleichgewicht ist. Hier haben wir in-
“Olgedessen  einen gewissen Betrag an freier
E:’ltefff‘:iellgr Energie, an ,,Oberflichenspan-
dieng - Eine recht umfangreiche Wissenschaft,

Kapillar- und Kolloidchemie, eigentlich
ebenso der Physik zugehorend wie der Chemie,
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beschéftigt sich allein mit dieser Oberflachen-
spannung und mit ihren Wirkungen.

Nach einem allgemeinen Naturgesetz ist jedes
,»ystem’” — ein Korper oder eine Konstellation
mehrerer Korper — bestrebt, seine freie Energie
moglichst klein zu halten. So stellt im Falle
von Temperaturunterschieden innerhalb eines
Systems die Differenz der Wirmemengen eine
solche freie KEnergie dar; als Folge des ge-
nannten Gesetzes gleicht sich die Temperatur
allméhlich iiber das ganze System hin aus: die
ausniitzbare Energie verschwindet. Auf einen
Wassertropfen angewendet besagt dasselbe Ge-
setz, dal es bestrebt sein wird, eine moglichst
kleine Oberfliche zu bilden und damit auch seine
Oberflichenenergie nach Moglichkeit zu ver-
kleinern. Deshalb nimmt jeder Tropfen, so-
lange keine duBleren Krifte auf ihn wirken,
Kugelform an, denn damit ist die Oberfliche
eines einzelnen Tropfens auf ein Mindestmal
reduziert. Doch damit nicht genug: Hat man
viele solche Tropfen — etwa in der Luft
schwebende Nebeltropfchen — so koénnten sie
ihre gesamte Oberfliche dadurch weiter ver-
ringern, daf} sie sich zu wenigen gréferen
Tropfen zusammenschlieBen. Unter giinstigen

Umstiinden tritt das auch wirklich ein: Der
Dampfdruck — also die Tendenz, zu ver-
dampfen — ist unter sonst gleichen Um-

stinden um so gréfler, je kleiner der Tropfen
ist. Hat nun die Luft, in der die Trépfchen
schweben, geeignete Temperatur und Feuchtig-
keit — nur der Wasserdampf gerechnet, nicht
das fliissige Wasser in den Tropfchen —, der-
art, dafl die Verdampfung weder ginzlich ver-
hindert wird noch allzu rasch vor sich geht, so



verdampfen nur die kleineren unter den ver-
schieden groflen Tropfen; ihr Dampf kondensiert
sich an den grofleren, weniger zur Verdampfung
neigenden Tropfen und macht sie so noch
grofer. Das Ergebnis ist also die Zusammen-
fassung - vieler kleiner Tropfen zu wenigen
grofen. Ein solcher Vorgang spielt sich bei-
spielsweise in einer Wolke ab; er fiithrt zu Regen,
da die groBen Tropfen zu schwer sind, als daf
sie in der Luft schweben blieben.

Auch feste Korper haben eine Oberflichen-
spannung. Das ist ganz natiirlich, denn auch
hier stort die Oberfliche das im Innern herr-
schende Gleichgewicht der atomaren Kriifte.
Nehmen wir etwa Kristalle, die sich aus einer
Losung abscheiden: Die geringste Gesamtober-
fliche, die kleinste freie Energie also, wiire
offenbar dann gegeben, wenn sich alles Salz,
das nicht in Losung bleiben kann, als ein einziger
grofler Kristall ausscheidet. Dazu kommt es
zwar in der Regel nicht, weil die atomaren
Krifte nicht weit genug in die Ferne wirken;
man kann aber unter Umstdnden beobachten,
wie auch hier wieder kleinere Kristalle auf-
gezehrt und zur Vergroflerung groBerer Kri-
stalle herangezogen werden: die Losungstendenz
ist um so stirker, je kleiner der Kristall ist.
Technisch sehr wichtig ist ein ganz dhnlicher
Vorgang, der sich innerhalb fester Korper ab-
spielt: Jedes Metall besteht aus mehr oder
weniger kleinen Kristallen. Wird nun ein
Stiick Stahl in kaltem Zustand gewalzt oder
gebogen, so zerbrechen bei dieser rauhen Be-
handlung die groBeren Kristalle zu kleineren;
weiteres geschieht zunéchst nicht. Die Atome,
aus denen die Kristalle bestehen, sind bei ge-
wohnlicher Temperatur zu unbeweglich, als
dafl eine Strukturdinderung vor sich gehen
kénnte. Wird ihre Beweglichkeit aber durch
Erwirmen erhéht, so ,,verschmelzen” die
kleineren Kristalle zu grolen. In Wirklichkeit
ist es freilich kein Schmelzen, da die Tem-
peratur bei diesem Vorgang um einige hundert
Grad unter dem Schmelzpunkt liegen kann.
Eine solche ,,Grobkornbildung™ ist sehr uner-
wiinscht, weil sie die mechanischen Kigen-
schaften beeintrichtigt; sie mull durch geeignete
Wirmebehandlung unschidlich gemacht werden.

Das Prinzip von der kleinsten freien Energie
hat mnoch viele andere Mdoglichkeiten, sich
durchzusetzen. Bringt man zwei nicht misch-
bare Fliissigkeiten in Beriihrung, so besteht
auch an ihrer Grenzfliche eine Art Oberflichen-
spannung, weil die atomaren Krifte in beiden
Fliissigkeiten verschieden sind und sich an der

Grenzfliache nicht gegenseitig das Gleichgewicht
halten konnen. Wie grofl diese Spannung ist,
héingt von der Art der beiden sich bertihrenden
Fliissigkeiten ab. Manche Stoffe erhéhen die
Oberflichenspannung einer Fliissigkeit, mit der
sie in Berithrung stehen; andere wieder ver-
ringern sie  betrichtlich  (, kapillar-aktive”
Stoffe). Das bekannteste Beispiel fiir letzt-
genannten ist die Seife. Die benetzende und
zum Teil auch die reinigende Wirkung von
Seifenwasser beruhen auf dieser Erscheinung.
Hier liegt nun der Angriffspunkt unseres Natur-
gesetzes: Kin Oltropfen oder eine Luftblase
in einer solchen Fliissigkeit nimmt zunichst
Kugelform an, um die freie Energie moglichst
klein zu machen. Konnte dariiber hinaus die
Oberflichenspannung — genauer gesagt: die

Grenzflichenspannung — verringert werden,

so wire damit die freie Energie noch weiter
herabgesetzt. Das geschieht auch wirklich, und
zwar dadurch, dafl der in der Fliissigkeit ge-
loste kapillar-aktive Stoff zur Grenzfliche hin-
gezogen, ,,adsorbiert” wird; infolgedessen steigt
hier die Konzentration, die Grenzflichenspan-
nung sinkt, und mit ihr die freie Energie. Um-
gekehrt wird mit dem gleichen Erfolg ein in
Losung befindlicher Stoff, der die Oberflichen-
spannung erhoht — wie dies bei vielen Salzen
der Fall ist — von der Grenzfliche weggedringt.
Die Anderung der Oberflichenspannung mit der
Zusammensetzung einer Losung liflt  sich
tibrigens sehr schon an einem Glas Likor beob-
achten: Der Likor benetzt den Glasrand gleich-
miiBig, weil er durch seinen hohen Gehalt an
kapillar-aktivem Alkohol eine geringe Ober-
flichenspannung hat. Verdunstet aber der
Alkohol aus der diinnen Flissigkeitsschicht
am Glasrand, so steigt damit die Oberflichen-
spannung und zieht die verbleibende Flissig-
keit zu trinenartigen Tropfen zusammen.

Sind in einer Fliissigkeit mehrere kapillar-
aktive Stoffe gelost, so reichern sie sich in der
gleichen Weise an der Grenzfliche an. Da es
aber Zweck einer solchen ortlichen Anreiche-
rung ist, die Oberflichenspannung mdoglichst
herabzusetzen, ist nach dem Gesetz vom Kleinst-
wert, der freien Energie zu erwarten, dal} vor
allem derjenige der gelosten Stoffe zur Grenz-
flache hinwandert, der die Oberflichenspannung
am wirksamsten herabsetzt — denn so erreicht
die Natur ihr Ziel am besten. Tatsichlich be-
setzt der am stirksten kapillar-aktive Stoff
die Grenzfliche und verdriingt hier weitgehend
sowohl das Losungsmittel als auch die darin
sonst noch gelésten Stoffe. Davon wird bei
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manchen Hautreinigungsmitteln Gebrauch ge-
macht. Seife und noch mehr die stark wirk-
Samen synthetischen Reinigungsmittel greifen
Zwar den Schmutz an, aber auch die Haut
selbst. Kine wirksame GegenmaBnahme liegt
hach dem eben Gesagten nahe: Sie besteht
Im Zusatz eines Stoffes zur Seife, der noch
kapillar-aktiver ist als diese und sich schiitzend
zwischen die Seife und die Hornsubstanz der
Haut legt. Gewisse Farbstoffe erfiillen diese
?dingung, und man hat ihren hautschonenden
ElnfluB schon beobachtet, bevor man von den
tieferen Zusammenhiingen wuBte. Farbstoffe
SInd  zwar zur Hindereinigung denkbar unge-
éignet, aber man hat inzwischen dhnlich wirkende
farblose Mittel gefunden. Die damit zusammen-
gesetzten  hautschonenden Reinigungsmittel
haben geholfen, gewerbliche Hautkrankheiten
Weitgehend zu unterdriicken. Denn eine durch zu
Stark angreifende Waschung geschiidigte Haut
18t sehr durchlissig und empfindlich fiir haut-
Schiidigende Stoffe jeder Art, wie sie in manchen
Ndustriebetrieben nicht zu vermeiden sind.

Die Adsorption beschrinkt sich keineswegs
auf Vorginge in Fliissigkeiten. In gleicher Weise
werden Gasmolekiile von den freien Oberflichen-
kriften fester Korper angezogen und — wie wir
annehmen miissen — sogar in Atome gespalten.
Das ist eine der Erklirungen fiir das Wesen
der Katalyse, der Beschleunigung chemischer
Reaktionen durch die blofle Gegenwart gewisser
Stoffe, die dabei selbst unverindert bleiben.

Wie man aus analogen KErscheinungen an
Katalysatoren schlieen kann, diirfte die Ad-
sorption und die dadurch bedingte ortliche
Konzentrationsinderung auch bei manchen
Vergiftungen eine Rolle spielen. Auf diese
Weise konnten ndmlich in Spuren vorhandene
Stoffe an der lebenden Zelle oder am Katalysator
bis zu einer gefihrlichen Konzentration an-
gereichert werden. Blausiure in geringsten

Mengen kann beispielsweise nicht nur einen
Menschen vergiften, sondern auch einen Kata-
lysator, also etwa Holzkohle. Die ortliche An-
reicherung des Giftes bewirkt einerseits eine
Verdringung lebenswichtiger Stoffe — vor allem

Dieses Photo zeigt Seifenschawm in etwa Sfacher Vergroferung — Die Titelleiste zu diesem Aufsatz zeigt, in
gleicher Vergriferung, Luftblasen in reinem Wasser
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Sauerstoff — von der Zelle, andrerseits ist sie
die Vorbedingung fiir chemische Reaktionen,
die die Zelle schidigen oder téten. Umgekehrt
hat man auch schon adsorbierende Stoffe, wie
Kohle, in die Blutbahn eingespritzt, damit sie,
etwa bei Furunkulose oder Kindbettfieber,
schidliche Stoffe an sich zieht. Bekannter und
harmloser ist das Einnehmen von Tierkohle,
deren Wirkung sich dann freilich auf den
Verdauungsapparat beschriinkt.

Die Oberflichenspannung fester Korper laf3t
sich leider nicht messen, weil sie nicht, wie bei
Fliissigkeiten, eine Formverinderung bewirkt.
Das verschiedenartige Verhalten fester Korper
gegenitber Fliissigkeiten jedoch, das von der
Eigenart jedes der beiden Partner abhingt, ist
unmittelbar zu beobachten. Die Technik macht
davon vielfach Gebrauch. Man denke etwa an
den Lebensnerv jeder Maschine, die Schmierung :

Ole geeigneter Zihigkeit setzen die Reibung

und den Verschleil in den Lagern herunter.
Doch nicht auf die Zihigkeit allein kommt es
an, sondern auch auf den Bau der Molekiile.
Dadurch sind wesentliche Unterschiede in der
Schmierwirkung bedingt. Reine Mineraléle be-
stehen aus Kohlenwasserstoffen, also aus langen
Ketten von Kohlenstoffatomen mit seitlich an-
gehingten Wasserstoffatomen. Diese Molekiile
liegen regellos zwischen den beiden Metall-
flichen, soweit sie nicht aus den Lagern ab-

laufen. Ganz anders dagegen Pflanzendle: Die
darin enthaltene freie Olsiure hat den gleichen
molekularen Aufbau wie ein Kohlenwasserstoff-
molekiil mit dem einzigen Unterschied, daf
am einen Ende der Kette ein Wasserstoffatom
durch eine Hydroxylgruppe ersetzt ist. Gerade
dieser kleine Unterschied aber ist wesentlich:
Mit ibren Hydroxylgruppen hingen sich diese
Molekiile fester an die Metallfliiche an, weil sie
eine groflere ,,Affinitéit” (Besetzungsfihigkeit)
fiir Metall haben als die Kohlenwasserstoff-
molekiile; in starker VergroBerung lassen sie
so einen samtartigen Uberzug erkennen. Die
bessere Haftung und die gleichmiBige Orien-
tierung der Molekiile aber erhéht die Schmier-
fahigkeit erheblich.

Andrerseits ist auch die Eigenart des festen
Koérpers malfigebend fiir sein Verhalten gegen-
iiber einer Fliissigkeit. Es gibt ,,wasserscheue”
und ,,wasserliebende” Stoffe — Beispiele fiir
jene sind Paraffin und Fette, fiir diese reine
fettfreie Metallflichen. Den Umstand, dal3 Erze,
besonders die schwefelhaltigen, von Wasser
weniger leicht benetzt werden als das sie
begleitende taube Gestein, macht man sich bei
ihrer Trennung durch ,,Flotation”, also durch
Schaumschwimmaufbereitung, zunutze: Das
fein gepulverte Gestein wird in eine Fliissigkeit
geworfen, die einen schaumbildenden Zusat?
enthilt. Blist man dann Luft ein, so klammern
sich die ,,wasserscheuen” Teilchen
des Gemenges, also das wertvolle
Erz, an die Luftblischen, steigen
mit ihnen an die Oberfliche und
bleiben dort im Schaum hiingen ; das
taube Gestein indessen fiihlt sich im
Wasser ganz wohl und sinkt unter
Der an und fiir sich geringe Unter-
schied in der Benetzungsfihiglkeil
wird meist kiinstlich erhoht da-
durch, daB3 das Erz durch Beigabe
besonderer Ole noch wasserab-
stoBender und das taube Gestein
durch Anséiuern der Fliissigkeit
noch wasseranziehender gemach?
wird. Millionen Tonnen von armen
Erzen — so der Grofiteil der Zinn-
erze und viele andere — werden auf
diese Weise aufbereitet und dan?
als Konzentrate weiterverhiittet.

Ganz anders als Seifenschaum oder Luft:
blasen zeigt sich Biweifschaum im Bild¢
(ca. Tfach vergrifert)

(Photos: Ing. A. Niklitschek)
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