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Kurzfassung

Fiir das leichte Gleiten auf Eis ist eine spezielle
Oberflachenschicht verantwortlich, ein Phidno-
men, das durch die molekulare Struktur von
Wasser und Eis erklidrt werden kann. Wasser,
das aus H,O-Molekiilen besteht, ist ein einzig-
artiger Stoff mit vielen Anomalien in seinen
physikalischen und chemischen Eigenschaften,
bei denen die Wasserstoffbriickenbindung
(H-Briicken-Bindung) eine zentrale Rolle
spielt. Diese besonderen Eigenschaften, die
nur mit Hilfe der Quantenmechanik verstan-
den werden konnen, sind fiir das Leben auf der
Erde unerlidsslich. In fliissigem Wasser und auf
der Oberfliche von Eis bilden die Wassermole-
kiile durch H-Briicken-Bindungen «Nanopar-
tikel», die auf Eis das «Rollgleiten» mit der be-
kannten geringen Reibung erkldren konnen.
Bisher gingige Theorien iiber das Gleiten auf
Eis auf einer fliissigen Wasserschicht kénnen
durch experimentelle Daten widerlegt werden.

Summary

A special surface layer is responsible for glid-
ing on ice, a phenomenon that can be explained
by the molecular structure of water and ice.
Water, consisting of H,O molecules, is a unique
substance with many anomalies in its physical

Dr. Peter Biitzer, Rebhaldenstrasse 2, 9450 Altstétten, peter.buetzer@isantin.ch
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and chemical properties, in which hydrogen
bonding (H-bonding) plays a central role.
These special properties, which can only be
understood with the help of quantum mecha-
nics, are essential for life on Earth. In liquid
water and on the surface of ice, the water mol-
ecules form nanoparticles through H-bonds,
which can explain the «rolling glide» on ice
with the known low friction. Previously com-
mon theories about gliding on ice on a liquid
water layer can be refuted by experimental
data.

1 Die Fragestellung

«Wenn dem Esel zu wohl ist, so gehet er aufs
Eis tanzen und bricht ein Bein.»

Martin Luther (1483-1546) deutscher Monch,
Prediger und Reformator (BOHLHAUS

1900).

Wer einen Schritt auf einen glatten Marmor-
boden oder auf eine glatte Eisfliche setzt,
merkt schnell, wie unterschiedlich glitschig die
beiden Oberflichen sind, obwohl beide ver-
gleichbar hart sind. Die Hirte von Eis ist sehr
hoch (Abbildung 1) und die Scherfestigkeit des
Eises im Verhiltnis zur Harte sehr gering, was
mit Reibung einen leichten Abrieb und das
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Abbildung 1:

Die Hirte von Eis in Abhdngigkeit von der
Temperatur im Vergleich zu vier Mineralien,
Kupfer und Stahl — die H-Briicken-Bindungen
sind sehr stabil und steif. Die Dichte von Eis
nimmt von —0,5°C bis —30°C nur um 4,4 %o zu,
ein Bruchteil der Hartezunahme.

Abbildung 2:

Wasser, als Molekiil H,O, mit seinen Dimensio-
nen. Uber diesen Stoff ist viel wissenschaftlich
publiziert worden, weil er fiir unser Leben von
zentraler Bedeutung ist. Denn dieses kleine und
einfache Molekiil aus zwei Wasserstoffatomen
und einem Sauerstoffatom mit zwei positiven
(6+) und einem negativen Dipol (8-) kann als
Kollektiv so vielfiltige Eigenschaften aufweisen,
dass immer noch spannende Fragen offen sind.
(Der Winkel H-O-H entspricht nicht dem
normalen Tetraederwinkel von 109,5°).

Fliessen der Gletscher ermoglicht, wobei die
Werte der Scherspannung unter Gletschern
bemerkenswert konstant sind. Die Ursache fiir
die geringe Scherfestigkeit liegt in der beson-
deren dreidimensionalen Struktur des Wassers
als Eis (Abbildung 15).

Eis ist hart, aber fast alle trockenen Ober-
flichen von Mineralien und Metallen sind we-
niger glatt als Eis — weniger glitschig. Warum
ist das so? Dieses Phinomen lisst sich nur ver-
stehen, wenn man im Detail die molekulare
Struktur von Wasser und Eis betrachtet.

2 Die Besonderheiten von Wasser, H,O

Wasser ist die hdufigste Fliissigkeit auf der
Erde und ein aussergewohnlicher Stoff, mit
den meisten Anomalien einer Fliissigkeit in
fast allen seinen physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften (GALLO et al. 2016). Es
ist der mit Abstand komplexeste aller bekann-
ten Stoffe, der aus kleinen Einzelmolekiilen
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besteht und gasformig, fliissig und fest in unse-
rem Lebensraum vorkommt. Ein Molekiil
Wasser besteht aus zwei Wasserstoffatomen
und einem Sauerstoffatom (H,O) (Abbil-
dung 2). Diese Zusammensetzung ist wichtig,
aber nicht ausreichend, um die besonderen Ei-
genschaften von Wasser zu erkldren. Die An-
ziehung zwischen den Wasserstoff- und Sauer-
stoffatomen bildet eine Bindung zwischen den
Wassermolekiilen, aber es gibt noch mehr zu
verstehen. Die Beweglichkeit der Protonen
und die Ausrichtung der Bindungen in Eis
oder Biomolekiilen sind Beispiele dafiir. Ohne
die einzigartigen Eigenschaften von Wasser
gibe es kein Leben, wie wir es kennen. Selbst
in fliissigem Wasser haben die Molekiile spezi-
elle Strukturen und Oberflichen, die wichtig
sind. Dies ist grundlegend fiir alles, was lebt
oder nicht lebt. Das einfache Bild von Wasser
als H,O reicht nicht aus, um sein dynamisches
Verhalten in unserer Umwelt zu erkliaren (Ab-
bildung 3).
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Abbildung 4:

Die Schmelz- und Siedepunkte von Wasser im
Vergleich zu dhnlichen Molekiilen mit Wasser-
stoff und Edelgasen geben Hinweise auf seine
besonderen Eigenschaften (dargestellt von Linus

Paul

ing 1955).

Abbildung 3:
Dass die sehr kleinen Wassermolekiile in Schwiarmen als Wolken fliegen, als Regen, Schnee und
Hagel herunterfallen, als Eis erstarren und als Wasser fliessen, ist auf Besonderheiten des moleku-
laren Aufbaus und des kollektiven Verhaltens von H,O zuriickzufithren (Wenigerweiher).

Bild: Clarissa Schwarz.
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Linus Carl Pauling (1901-1994) hat 1955 in
einer bemerkenswerten Zusammenstellung
(Abbildung 4) gezeigt (PAULING 1955), dass
Wasser (H,O) im Vergleich zu dhnlichen Stof-
fen bei den Schmelz- und Siedepunkten ausser-
gewohnliche Eigenschaften aufweist. Dieses
Verhalten von Wasser im Vergleich zu dhnlich
aufgebauten Stoffen zeigt, dass die Bindungen
bei Wasser stark sind. Warum Wasser bei Zim-
mertemperatur fliissig ist und warum festes
Wasser, das Eis, auf dem Wasser schwimmt,
sind Fragen, die schon Galileo Galilei (1564—
1642) beschiaftigten. Auch naturwissenschaft-
lich gebildete Menschen konnen sie kaum kor-
rekt erklaren. Denn die Anomalien von
flissigem Wasser und die Struktur von festem
Wasser als Eis sind kein Allgemeinwissen.
Johannes Keppler (1571-1631) stellte 1611 fest,
dass jede Schneeflocke ein einzigartiges, indi-
viduelles Sechseck ist (Abbildung 12), konnte
dies aber weder physikalisch noch molekular
herleiten. Michael Faraday (1791-1867) postu-
lierte 1859, dass die Oberfliche von Eis auch
bei Temperaturen weit unter dem Gefrier-
punkt von einem diinnen Film fliissigen Was-
sers bedeckt sei, weil sich zwei Eisflichen bei
Beriihrung schnell verbinden (FARADAY
1859) (Abbildung 5) — er nannte diesen Prozess
Regelation.

Abbildung 5:

Zwei Eisstiicke haften durch leichten Druck
aneinander, Faraday nannte diesen Vorgang
Regelation. Wenn man die Eisflachen gegen-
einander bewegt, sind sie sehr glitschig, aber
wenn man sie fiir kurze Zeit nicht bewegt, dann
kleben sie aneinander. Der Vorgang entspricht
dem Kaltschweissen von Metallen, nur dass die
Oberflichen beim Eis nicht so genau aufeinander
passen miissen. Bild: P. Biitzer.

Abbildung 6:

Ausscheidung des blauen Farbstoffs Indigotin

in der Mitte des Eisblocks (rechts) («sulphate of
indigo», wie Faraday es nannte) aus einer
urspriinglich einheitlich blau gefidrbten Indigotin
Losung (links) beim Einfrieren. Bild: P. Biitzer.

Faraday beschrieb auch erstmals, dass Farb-
stoffe, Salze und Alkalien sichtbar ausgetrie-
ben werden, wenn wissrige Losungen zu Eis
gefrieren, eine Ausstossungsreaktion (Abbil-
dung 6). Analog dazu verdringen beim Gefrie-
ren von Meerwasser die Wassermolekiile den
Salzanteil aus der entstehenden Kristallstruk-
tur in das umgebende Wasser — mit diesem
Prozess wird das Meerwasser beim Gefrieren
entsalzt (STEINBACH 1951).

3 Wasser, ein Molekiil mit besonderen
Eigenschaften

«Selbst viele, die an allgemeinen Theorien
iiber den fliissigen Zustand der Materie arbei-
ten, gehen nicht in die Ndhe von Wasser.»
Philip Ball (*1962) englischer Chemiker,
Physiker und Autor (BALL 2008).

Wenn Wasser, H,O, nur aus einer Ansamm-
lung von Molekiilen bestiinde, die als kleinste
Teilchen keine weiteren Bindungen eingehen,
wire Wasser nicht fliissig, alle Ozeane wiren
verdunstet und es gébe kein Leben, wie wir es
kennen. Wissenschaftliche Erkenntnisse, die
zeigen konnten, wie sich Wassermolekiile im
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Kollektiv so verhalten, so wie wir es beobach-
ten, sind daher von grosser Bedeutung. Das
leichte Molekiil Wasser mit einer Molmasse
von 18 g/mol wiirde ohne weitere Bindungen in
unserer Luft, aus Stickstoff (N,) mit einer Mol-
masse von 28 g/mol und Sauerstoff (O,) mit ei-
ner Molmasse von 32 g/mol, aufsteigen und ver-
loren gehen —es bildet aber Wolken und kommt
als Regen, Schnee, Graupel und Eis wieder auf
die Wasser- und Erdoberfliche zuriick. Die
Wassermolekiile sind bei Raumtemperatur
(25°C) fliissig, obwohl sie 10 % leichter sind als
Fluorwasserstoff (HF), der eine 30 % hohere
Polaritidt aufweist aber gasformig ist. Im Ver-
gleich dazu hat Wasser einen ungewdohnlich
hohen Schmelz- und Siedepunkt und ist pH-
neutral. Die Ursache: Ausgerechnet das Was-
serstoffatom mit nur einem Proton als Kern
und nur einem Elektron als Hiille kann nebst
der Bindung zu Sauerstoff noch eine weitere
Bindung eingehen — aber wie?

Gilbert Newton Lewis (1875-1946) kombi-
nierte 1916 erstmals Chemie und Quanten-
physik, um die chemische Bindung mit Elekt-
ronenpaaren zu beschreiben, was zu den
modernen Theorien der kovalenten Bindung
filhrte (LEWIS 1916), beispielsweise in H,O
die Bindung zwischen H und O. Der nichste
wichtige Schritt zum Verstdndnis der lebens-
wichtigen Eigenschaften des Wassers war
jedoch die Theorie der Wasserstoffbriicken-
Bindung (H-Briicken-Bindung). Diese Exklu-
sivitit wurde erstmals 1919 vom amerikani-
schen Chemiker Maurice Loyal Huggins
(1897-1981) aufgestellt (nicht offiziell publi-
ziert).

«Huggins, there are several interesting ideas in
this paper, but there is one you’ll never get che-
mists to believe: the idea that a hydrogen atom
can be bonded to two other atoms at the same
time.»

William Crowell Bray (1879-1946) amerikani-
scher Chemiker (QUANE 1990).

Als Entdecker der H-Briicken-Bindung gelten
jedoch Wendell Mitchell Latimer (1893-1955)
und Worth Huff Rodebush (1887-1959), die da-

mit 1920 die hohe elektrische Leitfihigkeit des
Wassers so erklirten (LATIMER & RODE-
BUSH 1920), dass der Wasserstoffkern, der
zwischen zwei Oktetten gehalten wird, eine
schwache «Bindung» bildet. Der amerikani-
sche Chemiker und Physiker Irving Langmuir
(1881-1957) erkannte bereits 1921, dass das
Wasserstoffatom in der H-Briicke von Eis nur
zwel Elektronen in seiner Schale haben kann,
konnte daraus aber keine zweite Bindung
ableiten (LANGMUIR 1921): «In Doppel-
molekiilen wie H,0, (in Eis), H,F, und in
Verbindungen wie KHF, usw. scheinen die
Wasserstoffkerne keine Doppelmolekiile mit
Elektronen im gleichen Atom zu bilden, son-
dern Doppelmolekiile, in denen sich die beiden
Elektronen in verschiedenen Atomen befin-
den. In diesem Fall fungiert der Wasserstoff-
kern selbst als Bindung. Latimer und Rode-
bush haben einen dhnlichen Vorschlag fiir
Wasserstoffkerne als Bindungen gemacht. Sie
nehmen an, dass der Wasserstoffkern auf zwei

Kovalente |
Bindung |

P H-Brucken-
Bindung

Abbildung 7:

Fiinf Wassermolekiile (H,O, mit Sauerstoff, rot,
und Wasserstoff, weiss). Das Wassermolekiil in
der Mitte verbindet O mit H (rot-weiss) durch
eine kovalente Bindung mit einer Energie von
462 kJ/mol. Aussen verbinden sich vier weitere
Wassermolekiile iiber H-Briickenbindungen
(H-Briicken blau) mit einer 22-mal geringeren
Energie von 21 kJ/mol. Auf diese Weise kann
Wasser dreidimensionale Strukturen aufbauen.
Doch wie kann ein Wasserstoffatom zwei
Bindungen eingehen? Allein durch die An-
ziehung des negativen Dipols des Sauerstoffs und
des positiven Dipols des Wasserstoffs (Ab-
bildung 2) lassen sich die gemessenen Bindungs-
stdarken nicht erklédren.
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Elektronenpaare einwirkt: ein Paar in jedem
der beiden Atome ... Da die erste Elektronen-
schale in allen Atomen nur zwei Elektronen
enthilt, scheint es wahrscheinlich, dass auch
der Wasserstoff in diesem Fall nur zwei Elekt-
ronen besitzt und dass diese die eindeutige sta-
bile Gruppe bilden, die wir als Duplett be-
zeichnet haben.» Das ist eine Besonderheit,
denn nach dem Physiker und Nobelpreistriager
Wolfgang Ernst Pauli (1900-1958) konnen
maximal zwei Elektronen in einem Bindungs-
orbital vorhanden sein.

Bei dieser H-Briicken-Bindung werden
schon gebundene Wasserstoffatome des Was-
sers (H-O-H) von zwei benachbarten Sauer-
stoffatomen angezogen (O|---H-O-H---|0)
und bilden so zwischen ihnen eine Briicke —
das sind besondere Bindungen. Jedes Wasser-
molekiil H,O kann somit an jedem Wasser-
stoffatom noch zwei weitere, schwache
H-Briicken-Bindungen eingehen  (Abbil-
dung 7). Erst dadurch entstehen mit Netzwer-
ken von Wassermolekiilen die wichtigen Struk-
turen in Wasser und Eis. Im Frithjahr 1935
gelang Pauling der Durchbruch mit seiner
Theorie der Wasserstoffbriicken zur Erkla-
rung des Aufbaus von Eis (PAULING 1935).
In seinem 1939 erschienenen Buch «The Na-
ture of the Chemical Bond, and the Structure
of Molecules and Crystals» fasste er seine Sicht

Abbildung 8:

Das Proton (@) 1ost sich von seinem Elektron
und wandert zu den beiden Elektronen (}) im
Orbital des benachbarten Sauerstoffatoms
rechts, ohne den dadurch notwendigen Energie-
berg iiberwinden zu miissen — es geht mit wenig
Energie quantenmechanisch durch einen vir-
tuellen Tunnel (Tunnel-Effekt).

der Strukturchemie zusammen und diskutierte
die Rolle der spezifischen Eigenschaft der H-
Briicken-Bindung in den Strukturen von Was-
ser, Proteinen und Nukleinsiuren. Das war
eine ganz aussergewohnliche Theorie, dass
sich ein Elektronpaar zwischen benachbarten
Molekiilen bewegen konne.

«...es wird sich herausstellen, dass die Bedeu-
tung der Wasserstoffbriickenbindung fiir die
Physiologie grosser ist als die jedes anderen
einzelnen Strukturmerkmals.»

Linus Carl Pauling (1901-1994), amerikani-
scher ~ Chemiker und  Nobelpreistriger
(PAULING 1960).

4 Die Quantenmechanik kann das Verhalten
von Wasser beschreiben

Die H-Briicken-Bindung ist fiir die Chemie
(PARADOWSKI & PAULING 2015): «Der
wichtigste amerikanische Beitrag zur moder-
nen Kristallographie des Wassers.» Fiir das
Verstdndnis dieser Bindungen wird das Modell
vom Tunneleffekt verwendet. Das ist ein an-
schaulicher Begriff aus der Physik, der be-
schreibt, dass ein Teilchen eine Energie-
barriere {berwinden kann, ohne sie zu
iiberqueren, sondern sie in einem «Tunnel» mit
wesentlich geringerem Energieaufwand durch-
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Abbildung 9:

Das Proton (®) wandert im Tunnel zuriick zu
seinem Elektron im urspriinglichen Wasser-
molekiil links. Dieser Austausch des Protons
zwischen den beiden Wassermolekiilen mit
unterschiedlichen Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten auf beiden Seiten beschreibt die
Wasserstoffbriicken-Bindung.
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Einige nachgewiesene geometrische Strukturen von Wassermolekiilen in fliissigem Wasser mit
n=Anzahl der Wassermolekiile, die einen geordneten Schwarm (Cluster) bilden. Der Cluster von
n=280 entspricht dem Cluster von n=100 mit einer weiteren Hiille von Wassermolekiilen. Je widrmer
das Wasser, desto kleiner und weniger zahlreich sind die Cluster.

quert. In der klassischen Physik wire dies un-
moglich, in der Quantenmechanik ist es mog-
lich. Das Tunneln von Elektronen ist bekannt.
Ein Proton ist jedoch etwa 2°000-mal masserei-
cher als ein Elektron, so dass die Wahrschein-
lichkeit einer Tunneldurchquerung viel gerin-
gerist(MENGetal.2015). Ein Wasserstoffatom
ohne sein einziges Elektron ist ein Proton.
Beim Tunneldurchgang des Protons im Wasser
werden die H-Briicken-Bindung und die kova-
lente Bindung vertauscht (siche Abbildungen 8
und 9).

Dieses quantenmechanische Modell erklért,
wie jedes Molekiil Wasser noch vier weitere
Bindungen eingehen kann. Damit erst konnen
die Besonderheiten im Verhalten von Wasser
in der Umwelt und der Biologie verstanden
werden. Die rasche «Tunnel-Mobilitdt» der
Protonen im Wasser zeigt sich auch im Alltag
mit der Besonderheit als Mass fiir den Sdure-
Basen-Charakter als Protonenaustauch.

5 Schwirme von Wassermolekiilen
mit Struktur

Eine wichtige und oft iibersehene Tatsache ist,
dass fliissiges Wasser im Nanometerbereich
nicht homogen ist. Die meisten Wassermolekii-

le in fliisssigem Wasser verbinden sich kurzfris-
tig iiber H-Briicken-Bindungen zu grosseren
Verbdnden in Form von dreidimensionalen,
kifigartig strukturierten Clustern von 8 bis
280 Molekiilen (Abbildung 10), deren Grosse
und Anteil von der Temperatur abhéngt, wobei
bei niedrigen Temperaturen fast 50 % der Was-
sermolekiile in solchen Clustern gebunden sind
(CHAPLIN 2013). Die Lebensdauer einer
Wasserstoffbriickenbindung liegt dabei typi-
scherweise im Bereich von 1-20 Picosekunden
(KEUTSCH & SAYKALLY 2001) (1 Pikose-
kunde=10-2 Sekunden), d.h. die Strukturen
des Gemisches unterliegen einer stindigen
Verdnderung — reines Wasser hat somit kein
Gedichtnis. Bei tiefen Temperaturen bilden
sich durch diese Selbstorganisation die supra-
molekularen Strukturen von hexagonalem Eis
und die Schneeflocken (Abbildungen 11,12).
In der Kilte tritt mit einer Clustergrosse von
n=90-300 Molekiilen der hexagonale Eis-Ih-
Charakter auf (Abbildung 11), was wichtig ist
fiir das Verstédndnis der atmosphérischen Phéa-
nomene von Eiswolken. Experimentell ist Eis
mit n=275 +25 beobachtet worden, denn fiir
n=475 +25 dominiert die bekannte Infrarot-
Bande um 3’200cm~' von kristallinem Eis
(PRADZYNSKI et al. 2012).
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Die H-Briicken-Bindungen der Wassermo-
lekiile und deren Bildung von Nanostrukturen
sind nachweislich fiir anomale Eigenschaften
von Wasser verantwortlich, wie z.B. die Dich-
teanomalie, den hohen Siede- und Schmelz-
punkt, die hohe Wiarmekapazitit, die Schnee-
und Eisumwandlungsgeschwindigkeit, die
Oberflaichenspannung, das Verhalten als Lo6-
sungsmittel von Ionen in lebenswichtigen wiss-
rigen Losungen, das Fliessen von Eis in Glet-
schern, die Erosion durch Wasser, der
Wassertransport in Kapillaren oder durch Po-
ren von Membranen oder bis zur Spitze der
hochsten Baume. Wiren diese Eigenschaften
auch nur geringfiigig anders, wire alles Leben
auf der Erde anders. Auch in der Biologie sind
die H-Briicken-Bindungen essentiell, denn sie
sind fiir den Aufbau der Nukleinsduren, Pro-
teine und Zucker mitverantwortlich.

Abbildung 11:

Die Struktur von Eis als Modell der gebundenen
Wasser-Molekiile von Pauling 1950. Die
sechseckige Struktur im Aufbau von Eis ist
Ursache fiir die sechseckige Struktur der
Schneeflocken (Abbildung 12).

Abbildung 12:
Sechseckige, hexagonale Schneeflocken

fotografiert ca. 1902 von Wilson Alwyn Bentley
(1865-1931). Bild: Wikipedia.

Und diese H-Briicken-Bindungen im Was-
ser geben immer noch Ritsel auf. Die Beob-
achtung, dass warmes Wasser unter sonst glei-
chen Bedingungen im Kiihlschrank schneller
gefriert als kaltes, wird als «Mpemba-Effekt»
bezeichnet, benannt nach dem Tansanier
Erasto Bartholomeo Mpemba (1950-2023),
der ihn 1963 als 13-jdhriger Sekundarschiiler
entdeckte und 1969 beschriecb (MPEMBA &
OSBORNE 1969). Eine allgemein anerkannte
Erkldarung fiir diesen Mpemba-Effekt ist bis
heute nicht gefunden worden (HOLTZMAN
& RAZ 2022).
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6 Die Oberfliche von Wasser

«Gott schuf das Volumen, der Teufel die Ober-
flache.»

Wolfgang Ernst Pauli (1900-1958) osterreichi-
scher Physiker (JAMTVEIT 1999)

Bei allen reinen Festkorpern oder Fliissigkei-
ten sind die Molekiile im Inneren allseitig von
anderen gleichen Molekiilen umgeben. Jedes
Wassermolekiil hat an der Oberflache eine
freie Bindung. An den Kanten sind es zwei und
an den Ecken drei freie Bindungen. Dies wirkt
sich auf die Gesamtheit der Bindungskrifte
aus, wie z.B. in einem Wassertropfen (Abbil-
dung 13).

An der Wasseroberflache fiihrt die asymme-
trische Umgebung dazu, dass die resultierende
Kraft auf ein Wassermolekiil nach innen ge-
richtet ist und die Bildung einer «Haut» er-
moglicht (Abbildung 13). Das hat eine hohere

Abbildung 13:

Ein Wassertropfen hat als Oberfldche eine
«Haut» von Wasser-Molekiilen mit den drei
H-Briicken-Bindungen (gelb), die sich von denen
im Inneren mit vier (rot) unterscheiden (hier
2-dimensional). Die unterschiedlichen
Anordnungen der Bindungen haben einen
direkten Einfluss auf die Bindungsstédrken und
Bindungswinkel (Strukturen) der gebundenen
Wassermolekiile. Daraus ergibt sich die Kugel-
form des Wassertropfens, da die Kugel die Form
mit der kleinsten Oberfliche bezogen auf ein
Volumen ist.

Abbildung 14:

Gemeiner Wasserldufer (gerris lacustris). Die
Beine des Wasserldufers sind kriftig, lang und
schlank, aber flexibel, so dass er sein Gewicht
gleichmissig auf eine grosse Fliche verteilen
und die spezielle Struktur der «Wasserhaut» mit
der Oberflichenspannung des Wassers ausnutzen
kann. Bild: USGS, Creative Commons License.

Oberflichendichte und Oberflichenspannung
zur Folge — Wasser hat eine besonders hohe
Oberflachenspannung. Diese Oberflichen-
spannung wird von Tieren ausgenutzt, um iiber
das Wasser zu laufen (Abbildung 14). Die
Oberflache von fliilssigem Wasser kann so mit
einer diinnen, leicht gespannten Haut vergli-
chen werden, mit dem Unterschied, dass die
Spannung nicht von der Dehnung abhingt. So
verleiht die Oberflichenspannung der Fliissig-
keitsoberflache besondere Eigenschaften und
ist die Ursache dafiir, dass Fliissigkeitstropfen
eine Kugelform annehmen, wenn keine ande-
ren Krifte auf sie einwirken. Durch die Krafte
der Oberflichenspannung &ndert sich die
Dichte an der Fliissigkeitsoberfliche innerhalb
weniger Molekiilldngen, bis sie den konstanten
Wert des Fliissigkeitsinneren erreicht. Heute
weiss man, dass die Oberfliche von neutralem
Wasser negativ geladen ist (CHAPLIN 2009).
Das ist die komplementidre Ladung zum pH-
Wert von 7,0 bei neutralem Wasser mit 107 Mol
pro Liter Protonen als H;O* gelost in der Fliis-
sigkeit.
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7 Wasser ist ein schlechtes Schmiermittel

Reines Wasser ist ein schlechtes Schmiermit-
tel, weil seine Viskositit zu klein ist. Die dyna-
mische Viskositit (Zihigkeit) von Wasser bei
20°Cbetragt 1,0mPa-s (Millipascal-Sekunden),
d.h. Wasser ist nicht zdhfliissig und fliesst rela-
tiv leicht. Im Vergleich dazu hat z. B. Motoren-
ol eine Viskositit von ca. 100mPa-s oder mehr,
d.h. es ist ca. 100-mal zdher als Wasser und
fliesst langsamer. Mogliche Wasserfilme sind
zu diinn, um Oberflichen mit Rauheiten im
Mikrometerbereich zu trennen und damit die
Reibung entscheidend zu verringern (LEVER
et al. 2021). Ist der Schmierstoff zu niedrigvis-
kos, wird die Wasserschicht im eigentlichen
Kontaktbereich weggepresst und die Oberfla-
chen beriihren sich wieder, so dass die ur-
spriingliche normale Reibung eintritt. Der Un-
terschied in der Viskositdt ist z.B. dafiir
verantwortlich, dass eine dlverschmierte Stras-
se im Vergleich zu einer nassen Strasse viel rut-
schiger ist. Somit kann die sehr glitschige
Oberfliche von Eis kein fliissiges Wasser sein.
Da sich das Wasser bei Normaldruck und Tem-
peraturen von —100°C bis 0°C zu kristallinen
Eis-Strukturen (Eis-Ih) ordnet (IGNATOV &
MOSIN 2015) ist zu erwarten, dass sich frei be-
wegliche Wassermolekiile auf einer kalten
Oberfliche ebenfalls zu Festkorpern verbin-

den und daher nicht fliissig sind. Gleichzeitig
bewirkt die starke Polarisierung der Wasser-
molekiile eine starke Bindung zwischen den
Wassermolekiilen selbst, d.h. eine geringe Be-
weglichkeit, und eine starke Adhésion (An-
ziehung) zwischen dem Wasser und den Ober-
flachen, die es benetzt, was zu einer erhohten
Reibung und einem hohen Reibungsko-
effizienten fiihrt. Die Oberflichenspannungs-
krafte aufgrund diinner Fliissigkeitsfilme von
Wasser, die zwischen festen Oberflichen ein-
geschlossen sind, konnen sehr gross sein.

8 Die Oberfliche wird vom fliissigen Wasser
zum Eis

«Glattes Eis

Ein Paradies

Fiir Den, der gut zu tanzen weiss.»

Friedrich Nietzsche (1844-1900), deutscher
Philologe und Philosoph (NIETZSCHE 15882).

Der englische Naturforscher und Experimen-
talphysiker Faraday postulierte 1850, dass ein
diinner Film aus fliissigem Wasser die Ober-
fliche von Eis bedeckt — und das selbst bei
Temperaturen weit unter dem Gefrierpunkt
(FARADAY 1850). Aber die Dampfdriicke
iiber Wasser und Eis zeigen deutlich unter-

H-Briicken-Bindung
Linge: 0.177 nm
Starke: 21 ki/mol

Abbildung 15:

Eis-Ih-Struktur mit tetraedrischen Wasser-
molekiilen, die eine hexagonale Gitterstruktur
bilden. Die Molekiile auf der idealen Oberfldche
konnen keine vier Bindungen eingehen, die
vierte Bindung ist frei und daher reaktiv. Die
schwachen H-Briicken-Bindungen sind fiir das
plastische Verhalten und die geringe Scherfestig-
keit von Eis (z.B. in Gletschern) verantwortlich,
da sich die Schichten verschieben kénnen. Eis
hat eine um den Faktor 100 niedrigere Viskositit
als Bitumen!
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schiedliche Verlaufe (LIDE 2004), was darauf
hindeutet, dass auf der Oberflichenschicht von
Eis kein gewohnliches Wasser vorhanden ist.
Der irische Wissenschaftler und Alpinist John
Tyndall (1820-1893) unterschied 1858 mit ge-
nauen Beobachtungen zwischen den Eigen-
schaften der Teilchen, die sich an der Oberfl4-
che des Eises befinden, und denen, die den
Festkorper bilden (TYNDALL 1858): «Was
nun das Ausmass der Bewegung betrifft, die
notwendig ist, um diese Freiheit der Liquiditat
zu erzeugen, so miissen die Teilchen an der
Oberfldache einer Eismasse unter ganz anderen
Bedingungen stehen als die Teilchen im Inne-
ren, die von allen Seiten von anderen Teilchen
beeinflusst und kontrolliert werden» (Abbil-
dungen 13 und 15).

Die lokale Struktur der Oberfldache von fliis-
sigem Wasser dhnelt der obersten Eisschicht
des Eis-Ih (Abbildung 15) insofern, als die
dussersten Molekiile durch eine betrédchtliche
Anzahl freier H-Bindungen gekennzeichnet
sind (ODENDAHL & GEISSLER 2022). Die
Oberfliche zeichnet sich durch eine Anord-
nung aus, in der nicht jedes Wassermolekiil
vier Bindungen eingeht, im Gegensatz zur te-
traedrischen Struktur mit vier H-Briickenbin-
dungen im hexagonalen Eis-Ih (WERNET et
al. 2004), welche sogar eine um etwa einen
Faktor 100 niedrigere Viskositit als Bitumen
aufweist (JOHNSTON 2013). Das bedeutet,
dass sehr viele Wassermolekiile in einem Clus-
ternetzwerk angeordnet sind, das hauptséch-
lich durch schwache H-Briickenbindungen zu-
sammengehalten wird. Grossere Eisvolumina,
die nicht im Labor entstehen, sind polykristal-
lin JACKA & BUDD 1989), was zur Folge
hat, dass Eiskristalle nicht einheitlich ausge-
richtet sind.

9 Eis ist ein wandelbarer Festkorper

Eis und Schnee sind physikalisch gesehen
«heisse» Materialien, da sie auf der Erde nie
weit von ihrem Schmelzpunkt von 0°C (273 K)
entfernt sind. So ist Eis-ITh mit einer Tempera-
tur von -27,3°C nur 10% unterhalb vom
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Abbildung 16:

Die Oberfldache von Eis bei —20 °C ist dynamisch.
Die Metamorphose eines Eiskristalls ist bei
-20°C eine Funktion der Zeit. Wassermolekiile
l6sen sich durch Sublimation und lagern sich an
anderer Stelle durch Resublimation wieder an.
Kleine Kristalle lésen sich auf und lagern sich an
grossere Kristalle an, da deren Temperatur auch
bei -27,3°C nur 10 % unter dem Gefrierpunkt
von 273 K liegt.

Schmelzpunkt von 273 Kelvin. Deshalb hat es
einen hohen Dampfdruck und verdunstet stdn-
dig, ohne vorher geschmolzen zu sein, es subli-
miert. Analog dem Prozess der Ostwald-Rei-
fung l6sen sich kleine Kristalle auf, lagern sich
als gasformigen Wasserdampf an kélteren
Oberflachen der grosseren Kristalle ab (Resu-
blimation) (HEGGLI et al. 2011) und verin-
dern so permanent ihre Struktur (BADER
1962), Grosse und Orientierung durch diese
Metamorphose (DE QUERVAIN 1950) (Ab-
bildung 18), indem sie Material iiber die Ober-
flachen tibertragen (RICHE et al. 2013). Fiir
die Bildung von Eis aus Wasser miissen die
Wassermolekiile fiir den ersten Schritt jedoch
zundchst zusitzliche Ordnungs-Energie auf-
bringen (TAMTOGL et al. 2021) — siche auch
Mpemba-Effekt.

Die Geschwindigkeit, mit der dieser Um-
wandlungsprozess (Metamorphose) ablduft,
hédngt von der Temperatur ab. Dabei gilt: Je ho-
her die Temperatur und je grosser die Tempe-
raturunterschiede, desto schneller verdndert
sich die Schneestruktur. Beispielsweise kann
Eis auch an kalten Wintertagen mit Lufttem-
peraturen unter -5 °C der Wasserdampf in der
Atmosphire direkt vom gasformigen in den
festen Aggregatzustand iibergehen. Je nach
Temperatur und Luftfeuchtigkeit bilden sich
Eisnadeln, Dendriten (sechseckige Schnee-
sterne), sechseckige Plattenkristalle oder Sau-
len (Abbildung 12).
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Abbildung 17:

Selbstheilendes Eis bei —10°C als Kratzprofil (a),
gemessen mit einem Interferometer kurz
nachdem mit einem Schraubenzieher ein
Kratzer in die Eisoberfliche geritzt wurde. Nur
7 Minuten spiter ist der Kratzer fast vollstindig
verheilt (b). Die Selbstheilung einer Eisober-
fldche gibt einen Hinweis auf die permanent
ablaufenden Sublimations-Resublimation-
Prozesse. Bild: Mischa Bonn.

Die Ubertragung von Wasser von einem
zum nachsten Kristall, Sublimation und Resu-
blimation, auf der Eisoberfliche scheint bei
der «Selbstheilung» der vorherrschende Me-
chanismus zu sein (DEMMENIE et al. 2022).
Dieser Prozess zeigt sich bei einer Eisdecke
z.B. darin, dass sich Kratzer auf der Oberfla-
che in wenigen Minuten bis zu einem gewissen
Grad selbst heilen konnen (Abbildung 17)
(WEBER et al. 2018).

10 Theorien zum Gleiten auf Eis

«Das Glitschige des Eises ist und bleibt einer
der auffilligsten, interessantesten und wich-
tigsten Umsténde, unter denen wir leben, und
auch einer der am héufigsten.»
Osborne Reynolds (1842-1912), britischer
Physiker (REYNOLDS 1900).

Eis ist Wasser in gefrorener, fester Form, hat
jedoch andere Eigenschaften als die meisten
Fliissigkeiten nach dem Erstarren. So sind
Wasserpartikel im Nanometerbereich an einer
Reihe von Prozessen in der Atmosphérenche-
mie beteiligt, einschliesslich der Bildung von
Wolken und Aerosolen. Darum ist die Kennt-
nis der Clustergrosse von n=90-300 Molekii-
len, bei der der Eis-Th-Charakter auftritt, wich-
tig fiir das Verstdndnis dieser atmosphérischen

Phinomene (JORDAN 2019). So wurde expe-
rimentell Eis mit n=275 +25 beobachtet und
fiir n=475 +£25 dominiert die bekannte Infra-
rotbande um 3’200cm von kristallinem Eis-
Ih (PRADZYNSKI et al. 2012). Amorphes
Eis niedriger Dichte (Low-Density Amor-
phous Ice, LDA) lasst sich rechnerisch am bes-
ten durch kleine Eiskorner mit amorphen Be-
reichen an den Korngrenzen wiedergeben
(DAVIES et al. 2023). Mit steigender Tempe-
ratur nimmt die Reibung von Eis ab. Das liegt
daran, dass die obersten Wassermolekiile
durch H-Briicken-Bindungen nach Innen ver-
bunden sind und geschwécht werden. Dadurch
wird das Gleiten durch die mobilen Oberfla-
cheneismolekiile erleichtert. Erst wenn das Eis
durch Sonneneinstrahlung oder hohe Lufttem-
peratur schmilzt und fliissiges Wasser entsteht,
steigt die Reibung wieder an. Leider weichen
die gemessenen Dimensionen der besonderen
Oberflichen-Schichten von Eis auch heute
noch um mehrere Potenzen ab (ZENG & LI
2019). Eine konsistente Interpretation der
Gleit-Eigenschaften auf Eis ist dadurch noch
unmoglich.

Hartnéckig hilt sich die Theorie, dass das
leichte Gleiten auf Eis oder Schnee auf eine
diinne Wassergleitschicht zuriickzufiihren ist.
Diese werde durch Druck- oder Reibungs-
schmelzen erzeugt. Der irische Physiker und
Geologe John Joly (1857-1933) berechnete
1899, dass der Schmelzpunkt von Eis bei einer
Druckerh6hung um eine Atmosphire nur um
0,0072°C sinkt. Experimente haben gezeigt
und mit Berechnungen ist bestitigt, dass der
notwendige Druck fiir eine Verfliissigung von
Eis zu Wasser fiir Schlittschuhe, Schlitten oder
Ski bei tiblichen Eis- und Schnee-Temperatu-
ren, ausser in der Nihe von 0°C, fiir ein Glei-
ten auf einer Fliissigkeitsschicht von Wasser zu
klein ist (THOMSON 1850, 1851). 1939 schrieb
der australische Physiker Frank Philip Bowden
(1903-1968) (BOWDEN & HUGHES 1939):
«Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
niedrige Reibung, die bei sich schnell bewegen-
den Festkorpern auf Eis und Schnee beobach-
tet wird, zu einem grossen Teil auf das
Schmelzen einer Wasserschicht durch Rei-
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Hexagonales Eis mit Wasser-Cluster (z. B. n=100 und 280) auf der Oberflache. Kugelférmige Cluster
mit mehr als 90 Wassermolekiilen sind bei tiefen Temperaturen hart wie Eis. Auf diesen Partikeln
findet eine «Rollreibung» statt. Der Rollreibungskoeffizient nimmt dabei mit abnehmendem Radius
proportional zu, wie der franzosische Physiker Charles Augustin den Coulomb (1736-1806) bereits

1785 feststellte (COULOMB 1785).

bungserwdrmung zuriickzufiihren ist, obwohl
die Druckschmelze eine gewisse Rolle spielt.»
Aber eine grosse Anzahl Messungen mit un-
terschiedlichen Materialien und Messmetho-
den zeigen, dass Eis auch bei sehr niedrigen
Geschwindigkeiten sehr glitschigist(MARMO
et al. 2005). Sie widerlegen die Hypothesen,
dass sich auf Eis durch Reibung in eine Gleit-
schicht von fliissigem Wasser bildet (TUSIMA
2011).

Zusammenfassend bestédtigen Experimente

und Theorie, dass:

1. Fliissiges Wasser ein schlechtes Schmier-
mittel ist, weil die Filme zu wenig viskos und
zu diinn sind. Eine niedrigviskose Schicht
fordert das Herausdriicken, erh6ht so den
direkten  Festkorper-Festkorper-Kontakt
und erhoht damit die Reibung.

2. Das Druckschmelzen ist fiir die geringe
Reibung von Eis nicht verantwortlich, da
die normal aufgebrachten Driicke zu gering
sind.

3. Nach der Theorie der Reibungsschmelze
entsteht fliissiges Wasser durch Reibungs-
wirme. Weil aber selbst bei sehr kleinen

Geschwindigkeiten die Reibung klein ist, ist
die Reibungsschmelztheorie von Eis ein lo-
gischer Widerspruch.

Wenn also diese drei obigen Argumente ausge-
schlossen werden konnen, dann miissen auf der
Eisoberfliche andere Eigenschaften vorliegen,
die fiir die geringe Reibung verantwortlich
sind.

11 Rollreibung fiir das Gleiten auf Eis

Es ist allgemein anerkannt, dass sich auf der
Oberfliche von Eis eine Schicht mit niedrigem
Reibungskoeffizienten bildet, die jedoch im-
mer wieder unterschiedlich bezeichnet wird.

«Ich habe sehr frith gelernt, dass es einen
Unterschied gibt zwischen dem Wissen um den
Namen einer Sache und dem Wissen um eine
Sache.»

Richard Phillips Feynman (1918—1988), ame-
rikanischer Physiker und Nobelpreistriger
(FEYNMAN & COX 2016).
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Zahlreiche Messungen bestitigen, dass auch
bei minimalen Reibungsgeschwindigkeiten
und geringem Wirmeeintrag ein Abrieb von
Wassermolekiilen an der Eis- oder Schnee-
oberflache stattfindet. Diese freigesetzten
Wasser-Nanopartikel (Cluster) werden auch
als eisreiche Schlimme bezeichnet (LEVER et
al. 2022), sie sind fiir eine Rollreibung auf der
Eis-/Schneeoberfliche verantwortlich (Abbil-
dung 18). Die Hirte von Eis nimmt mit abneh-
mender Temperatur zu (Abbildung 1). Dies
fiihrt dazu, dass der Abrieb mehr Energie er-
fordert und die Cluster kleiner werden. Daher
ist eine Zunahme des Roll-Reibungskoeffi-
zienten mit abnehmender Temperatur zu er-
warten. Die Reibung ist bei glatten Oberfla-
chen hoher als bei rauen. Dieser Effekt ist
besonders ausgeprégt bei Temperaturen nahe
dem Schmelzpunkt, wo die Reibung auf glat-
ten Oberfldchen stark ansteigt. Als Ursache
fir die hohere Reibung glatter Oberflachen
wurde eine Erhohung der Adhésion und der
Nassreibung durch eine Vergrosserung der
Kontaktfliche angenommen.

So wurde festgestellt, dass Adhésion, Rei-
bung und Verschleiss auf Nanoebene signifi-
kant mit der Dicke und Struktur der adsorbier-
ten Oberflichenschicht korreliert sind. Auf
hydrophoben Oberflichen ist diese Schicht
stark ungeordnet, was sich durch ein Gemisch
von unterschiedlich grossen Clustern erkldren
lasst (CHEN & QIAN 2020).

12 Quintessenz

«Theorien sind nicht verifizierbar; aber sie
konnen sich bewdhren.»

Karl Raimund Popper (1902-1994) oster-
reichisch-britischer Erkenntnisphilosoph
(POPPER 1994).

Der Aufbau und das Verhalten von Wasser,
Schnee und Eis lassen sich nur mit den Beson-
derheiten der vier Bindungen fiir jedes Wasser-
molekiil erkldren, die auf dem Tunneleffekt
der Quantenmechanik beruhen. Die Eisober-
flaichenschicht unterscheidet sich in ihren mo-

lekularen Strukturen vom Eisinneren wie beim
Wasser (Abbildung 18). Struktur und Dicke
dieser Schicht sind auch mit modernsten Mess-
methoden noch nicht geklart. Die Bildung von
fliissigem Wasser als anerkannt schlechter
Schmierstoff mit sehr kleiner Viskositit bei
tiefen Temperaturen kommt daher fiir die ge-
ringe Reibung nicht in Betracht. Die Tatsache,
dass Eis selbst bei geringem Druck und niedri-
gen Reibungsgeschwindigkeiten rutschig ist,
lasst sich somit weder auf Druckschmelze noch
auf Reibungswirme zuriickfiithren. Die gegen-
seitig und an die Oberflache schwach gebunde-
nen Wassercluster bilden auf dem Eis eine diin-
ne Oberflachenschicht (Abbildung 18), die als
Partikel eine «Rollreibung» mit kleinem Rei-
bungskoeffizienten ermoglichen und somit
auch bei geringen Geschwindigkeiten glitschig
sind.

Wasser erinnert uns an die Gefahren, Wis-
senschaft im Elfenbeinturm zu betreiben, an
die Risiken, scheinbar eindeutige und plausible
Erkldrungen ungepriift zu lassen. Es erinnert
uns auch daran, dass Allgegenwart nicht zur
Unsichtbarkeit fiihren darf und dass neue kre-
ative Ansitze zur Erforschung der Welt sowohl
Verwirrung schaffen als auch beseitigen kon-
nen.

«Der Mensch sucht in die sachliche Wahrheit
der Natur einzudringen, aber in ihrem letzten,
unfassbaren Hintergrund sieht er wie in einem
Spiegel unvermutet sich selbst.»

Carl Friedrich von Weizicker (1912-2007),
deutscher Physiker und Philosoph (WEIZ-
ACKER 2006).

Detaillierter, chronologischer Uberblick zu
diesem Thema ist zu finden (BUTZER &
BUTZER 2022, 2023).
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