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Nicht n u r  bei dem Problem der Grenzschmierung, sondern auch 
bei den mechanischen Vorgingen der spanabhebenden und span- 
losen Bearbeitung und Verformung von Metallen handelt es sich 
darum, Substanzen zu finden, die einen Film geeigneter Haft- 
festigkeit auf der Metalloberflache bilden. Die Erfahrung hat 
gezeigt, da6 sich aliphatische Verbindungen mit einer Yetten- 
lange von 10-20 Kohlenstoffatomen und bestimmten polaren 
Endgruppen besonders hierzu eignen. 

Um die Eignung einer gegebenen Substanz im Einzelfall zu 
bestimmen, waren bisher Testmethoden iiblich, die methodisch 
dem fraglichen Einzelproblem moglichst angepa6t waTen. Ent- 
weder braucht man dazu aber eine gro6ere Menge Versuchsma- 
terial oder eine lingere Vmuchsdauer und diese Methoden erge- 
ben eine ganz spezielle Antwort auf eine technische Einzelfrage. 
(Schutz gegen Abrieb, Korrosionsschutz, Verformungserleich- 
terung u. s. w.). Solche technische Einzelfrage stellt sich aber 
meist als ein kompliziertes Gemenge wissenschaftlicher Einzel- 
fragen heraus. 

Die Beantwortung der in allen solchen Fallen grundlegenden 
Frage nach der Haftfestigkeit der Filme I26t sichpffenbar von der 
Seite der reinen Filmforschung her mit Erfolg angehen. Die dort 
entwickelten Begriffe und Methoden legen eine Prlzisierung der 
.Fragestellung und eine Versuchsanordnung nahe, bei der mit dem 
Bruchteil eines Mil l igramms und in einer Vier te ls tunde 
reproduzierbare und technisch brauchbare  Kennzahlen fur die 
untersuchten Verbindungen gewonnen werden konnen. Diese Me- 
thode wird im folgenden beschrieben. Es werden einige Ergebnisse 
mitgeteilt, die von technischem lnteresse sind und solche, die dem 
Gebiet der reinen Filmforschung angehoren. Zum besseren Ver- 
standnis deb technischen Teils wird zuerst der mehr wissen- 
schaftliche Problemkreis umrissen. 

I .  Lungrnuir und Frl. Bfodgetf') haben 1935 gezeigt, wie man 
durch einen TauchprozeS kondensierte monomolekulare Filme 
in vielfacher Schichtfolge auf feste Triger  (Glas, Metall, Kunst- 
stoff) aufbringen kann. Seitdem ist sehr vie1 liber die Ent- 
stehungsbedingungen und die mannigfache Anwendbarkeit sol- 
cher Aufbaufilme gearbeitet worden3). Schon in ihrer ersten Ar- 
beit betonen Lungrnuir und Bfodgeft, da6 das Aufbringen der er- 
sten Schicht je nach derArt desTrigers und der iibrigen Bedingun- 
gen (Ionenart und -gehalt sowie PH des Substratwassers, Tem- 
peratur usw.) oft gro6e Schwierigkeiten macht, wihrend dann die 
weiteren Schichten unabhingig von der Trigcroberfliche auf- 
ziehen. Bei all diesen Untersuchungen wurde immer rnit stark 
komprimierten Filmen, d. h. schon auf der Wasseroberflache ver- 
tikal orientierten, eng zusammengedringten und geordneten Mo- 
lekeln, also quasi zweidimensionalen Krystallen (meist aus Erd- 
alkali-stearat) gearbeitet. 

Je nach den Bedingungen zieht nun nur  bei jedem E i n -  
t a u c h e n ,  oder beim Ein- u n d  Austauchen oder nur beim 
A u s t a u c h e n  eine Filmschicht auf. Langrnuir hat dafiir die Be- 
zeichnung X, -Y, -und 2-Film eingefiihrt.). Nachdem er erst an- 
genommen hatte, da6 bei den X- und 2-Filmen die polaren Enden 
der Molekeln in jeder Schicht vom Triger weg, bzw. zum Tr#ger 
hin orien'tiert seien und bei den Y-Filmen alternierend in einer 
Schicht zum TrBger hin, in der nlcLsten vom Triger weg, zeigten 

1) Die Untersuchungen wurden 1944/45 in Zusammenarbeit rnit den Hoch- 
ster Farbwerken (Schmierstoffabteliung) durchgefuhrt. Herrn Dr. H. 
Lunge und Herrn Dr. Pcnscl bin Ich f(ir Oberlassung von Material und 
anderweitige Unterstiitzung der Arbeit sowie fur manche anregende Dls- 
kussion zu herrlichem Dank verpfllchtet. Fri. E. Frcylug hat elnen Tell 
der Versuche mit roEem FleIE und Sor falt durchgefiihrt. Vgl. auch H. J. 
Trurnil, 2. ,Naturforsch. t! b, 258,267 f9471. 

*) J. Lungmuir u. K .  Blodgctt, I(olloid.-i!. 7 3 ,  257 [1935]; J. Amer. Chcm. 
SOC. 67, 1007 (19351. 

') Eine Zusammenfassun der gesamten Literatur und Hinwelsc auf tech- 
nische Einzelheiten un8 Nomenklatur findet slch be1 H. J. Trurnit, Ober 
monomolekulare Filme usw. in Band 4 der Fortschritte der Chemle or- 

') &nter Film" wird in diesem besonderen Fall nlcht die Einzelrchicht, 
sonder i  dle Gesamtmenge der Uberelnandcrgebrachten Schichten ver- 
standen. 

anischer Natuntoffe"; Springer, Wlen 1946. 

spl ter  Rtintgendiagrammee) solcher Aufbaufilnie, da6 alle drei 
Sorten im lnneren gleichgebaut sind und zwar rnit alternierend 
gegenstandig orientierten Schichten (Y-Typ). 

Als die vorliegende Untersuchung durchgefiihrt wurde, waren 
mir eine Reihe von Arbeiten bekannt, die sich niit dem Mechanis- 
mus des Aufziehens der ersten Schicht befa6ten~). Aus ihnen er- 
gab sich etwa folgendes Bild: Wenn man einr saubere, polierte 
Trlgerplatte aus filmbedecktem Wasser langsam herauszieht. 
wird Film von der Platte rnit hochgenomnien, bleibt aber beim 
Wiedereintauchen nur  dann.an der Platte haften (geht also mit 
ins Wasser hinein), wenn - von anderen Vorbedingungen ab- 
gesehen - der sogen. Bauschub (der zweidimensionale Randdruck, 
unter dem der Film beim TauChen der Platte steht) eine bedimmte 
MindestgroBe von etwa %30 Dyn/cm fiat. Andernfalls schwimmt 
er von der Platte zuriick auf die-Wasseroberfllche. Das wurde 
folgendermaBen gedeutet : Bei kleinem Schub, also schlecht oder 
garnicht vororientiertem Film haften beim Auftaucherl wohl 
einige Molekeln a n  der Metalloberfllche fest, die meisten aber nur 
locker oder garnicht und schwimmen leicht wieder ab. Bei hoch- 
komprimiertem, also gut vororicntiertem Film dagegen legt sich 
dieser wie eine feste Platte tiber die Mikro-Unebenheiten des Tri- 
gers hinweg und ist an dessen Gipfelpunkten,die ja nach Turnrnann 
die aktiven Punkte sind, fest verankert. Die dabei an der Unter- 
lage garnicht oder nur  locker haftenden Molekeln werden durch 
die Nebenvalenzkrifte dcs makroskopisch - zweidimensionalen 
Krystallverbandes an ihrem Ort fixiert. Auf eine solche erste 
Schicht') (B,) konnen nun relativ leicht weitere Schichten auf- 
gebaut werden. In  diesen Arbeiten wurde nicht auf die Frage 
eingegangen, was rnit den wenigen festhaftenden Molekeln, die 
beim Austauchen unter geringem Schub an der Platte haften soll- 
ten, beim Wiedereintauchen geschieht. 

Experimenteller le i1  

Es lag nun nahe. zur Lasung der tecbnischen Aufgabe (Gewinnung einer 
geeigneten Kennzahl f& die Haftfestigkeit einer bestimmten Substanz auf 
einer bestimrnten OberflBche) IolgendermaPen vonugehen : Ein Fifmtrog wird 
mit einem Scbubgeber (mellbar beweglicher, filmbegrenzender Barren) und mit 
einem Schubmesser geeigneter Bauart ausgeriistet. In das Substrat wird die 
Metallprobe ale kleine, hochgereinigte Platte ( GraOe und Form eines mikroeko- 
piscben Objekttrkers) eingehbgt, dann auf das Substrat die fragliche Sub- 
stanz gespreitet und nun der Sohub durcb Einengen des Films - bei dauerndem 
langsamen Ein- und Austauchen der Platte - langsam so weit erbaht, bie beim 
Wiedereintauchen der Film gerade baftet, d. h. nicht wieder aufs Wasser zu- 
rilckscbwimmt. (Dan Zuritckschwimmen maebt sich am Schubmesser sofort 
ale Schubanatieg bemerkbar). Dieser kritische Schub ist offenbar c. p. ein 
exaktes, empirischea MaP fitr die Haftfestigkeit und es hat  sich gezeigt, dall die 
Werte gut  reproduzierbar sind, bzw. d d  man an ihrer h d e r u n g  geringe Ver- 
iinderungen der OberfllLchenbeschaffenheit des TrQers oder des Substrates 
genau verfolgen kann. Bild 1 gibt dan Schema der Vernuchsanordnung wieder. 

n 

U 
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Bild I 
Schema der Versuc hsanord fly ng 

T = Filmtrog von oben gesehen B = Barren durch dessen Bewegung nach 
rechts der Film eingesaugt der &hub vergrodert wird P = der Quenchnitt 
dsr Probepiatte, D = de; Querschnitt des Deckglaies vom Schubmesscr. 

') Hollcy u. Bcmsfcin, Physic. Rev. 62, 625 (19371. 
*) Siehe Abschnltt 23 und 24 der unter a)  zitierten Arbeit. 
l j  Lanpmuir nennt jede beim Eintauchen entstehende Schicht cine A- 

Schicht, jede belm Aurtauchcn anriehendc Schicht elne 8-Schlcht. Die 
erste auf clnrr Metall- oder Olasplatte haftende Schicht 1st lmmer elne 
B-Schlcht. 
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Als Schubmesser wurde ein Lc Comte. du Nouysches Tenaiometer(von der 
Fitma Kriiss in Hamburg) verwendet, das dutch einige Vetiindetungen dern 
Verwendungszweek angepaBt wutde. An Stelle des gelieferten Totsionadtahtes 
wutde ein soleher aus Stahl von 0,2 rnrn Durchrn. eingesetzt, urn einen geeigne- 
ten Mellbereich zu bekommen. An Stelle des Platinringes wurde ein kleinet 
Halter aus Platindraht eingesetzt, det ein miktoskopischea Deckglaschen in 
vettikalet Haltung fixiert, das leicht ausgewcchselt werden kann. (Methode 
von Withefmp)). Dieses vettikale Glaspliittchen ist das eigentliehc Mellorgan, 
es witd bei Beriihtung seiner unteten Kante mit det Wasserobetflache urnso 
tiefer ins Wasser hinein gezogen, .je hbhet die Oberflachenspannung, also je 
geringet die Filmdichte auf dern Wasset ist. Das Mellgetiit ist rnit ciner optisch 
projizierten Nullmatke vetsehen und gestattet in der beschtiebenen Anotdnung 
Sehubhderungen von+ 0,2 Dyn/crn zu beobachten. - Die Ptobeplatte konnte 
mittels einer Vertikalspindel auf und ab bewegt wetden und zwat um einen auf 
Millimeter ablesbaten Betrag. Der sehubgebendc Batten lief ebenfalls mit einern 
Zeiger an einer Millirneterskala(rnit Nonius) votbei. Der !hog hatte eine Breite 
von 15 ern und eine Arbeitslange fiir den filmbedecktcn Teil von 30 cm. Die 
zu spreitenden Substanzen wurden in benzolisehet Lbsung auf die Wasserobet- 
flHche gebracht. 

Ergcbnisse 
Von vielen fur  technische Zwecke gewonnenen Einzeldaten, 

sol1 hier nur eine Gruppe von Ergebnissen in Diagrammform wie- 
dergegeben werden, die das Wesentliche zeigt. (Bild 2). Als Ober- 
flache wurde bis auf den vermerkten Fall (Phosphorbronze) hier 
immer poliertes, elektrolytisch niedergeschlagenes Chrom ver- 
wendet, weil Chrom-Oberflachen sehr gut definiert und konstant 
sind. Als Substrat diente aus  Quarz doppelt destilliertes Wasser, 
dem zur pH-Einstellung HCI bzw. NaOH zugegeben wurde. Die 
Versuchstemperatur lag zwischen 14 und 1 8 O .  Die verwendeten 
Substanzen sind: 
E R  - eine Mischung von 657; Mepasin-sulfamidoessigsaure mit 

350/, unverandertem Mepasin. 
AE - eine Mischung von 800/; Mepasinsulfamid mit 20% Disul- 

fimid 
Ho - eine Mischung von 35:4 Mepasin-sulfamidoessigsaurem 

Natrium mit 15% Mepasinsulfamid und 50y" unverander- 
tem Mepasin. 

Mepasin ist ein Schnitt von den beim Fischer-Tropsch-Ver- 
fahren anfallenden hoheren Paraffinen mit einer mittleren Ketten- 
lange von etwa 15 Kohlenstoffatomen. Die Molekulargewichte 
der substituierten Bestandteile liegen also urn 300 herum. 

Die Diagramme des Bildes 2 sind folgendermaBen zu lesen: 
Die uber der Nullinie stehenden Striche geben in willkurlicheiu, 

') Poggendorfs Annalen 119 186 [1863']; vgl. auch Fijorkins u. Anderson, 
J. Amer. Chem. SOC. 59, 1189 [1937]. Dort werden dle Theorie der Me- 
thode gegeben und die Vor- und Nachteile abgewogen. 

aber in den einzelnen Diagrammen gleichem MaDstab die beim 
Austauchen der Platte aufziehende Menge Film und zwar als Ab- 
nahme der Filmflache auf dem Wasser gemessen. (Die Platte 
wurde imnier um das gleiche Stuck gehoben und gesenkt). Die 
nach unten weisenden Striche geben im gleichen relativen Ma8 
die beim Eintauchen auf das Wasser zuruckgehende Filmflache 
an. Das Ein- und Austauchen wurde jeweils solange fortgesetzt, 
bis zum erstenmal beim Wiedereintauchen gar kein Film auf das 
Wasser zuruckging. Dieser Punkt ist dann durch einen kleinen 
Vertikalstrich a m  Ende des Diagramms markiert. Fehlt dieser, 
so bedeutet das, daO auch bei immer weiterer Schubsteigerung 
(bis zum Kollaps des Films) kein Haften stattfand. Die Zahlen 
a n  der Nullinie bedeuten den bei dem betreffenden Hub einge- 
stellten Schub. Dieser wurde nach jedem Eintauchen um ein bis 
zwei Dyn/cm erhoht. AuBer den Anfangs- und einigen Zwischen- 
werten ist jeweils nur der Endwert, der oben erlauterte kritische 
Schub markiert. Bei den Versuchen, bei denen kein Haften ge- 
funden whrde, ist der Endschub ebenfalls markiert. 

Die Diagramme zeigen, daB die Saure E R  fur Chrom offenbar 
eine ideale Oberflachenaffinitat besitzt. Sie haftet bei allen drei 
pH-Werten, a m  besten bei p~ 8,5, namlich schon bei 6-7 Dynlcm. 
Das Amid E dagegen haftet in keinem Fall. Die Mischung 
beider haftet erst bei hoheren Schuben, bei PH 7 erst kurz vor 
dem Kollaps. Das Bohrmittel Ho, das auBer dem Na-Salz der 
Saure E H  noch Amid enthalt, haftet irn sauren Gebiet relativ 
gut, im neutralen garnicht auf Chrom, dagegen recht gut auf 
Phosphorbronze. A11 diese Werte sind bis auf 1-2 Dyn reprodu- 
zierbar. Auf diese Art wurden eine groBe Reihe von Substanzen 
und Metallen untersucht und z. T. technisch gut verwertbare Er- 
gebnisse erzielt. Die Methode ist so einfach, daB sie auch von einer 
angelernten Hilfskraft bald sicher beherrscht wird. 

Da es sich bei den hier verwendeten Substanzen, die j a  Ge- 
mische aus technischen Synthesen darstellen, nicht um definierte 
Korper handelt (ungleichmlBige Kettenlange und nicht nur end- 
standig substituiert), wurden zusatzliche eingehendere Unter- 
suchungen niit der S t a n d a r d s u b s t a n z  fu r  solche Versuche, mit 
Stearinsaure, auf Chrom angestellt. Es sollten dadurch die Er- 
gebnisse der vorerwahnten Arbeiten anderer Atitoren gepruft und 
wenn moglich erweitert werden. Es hat  sich dabei eine weit- 
gehende KlBrung des A-B-Mechanismus (wie wir die Frage nack 
der Ursache der Bildung von X-, Y-, oder Z-Filmen nennen wol- 
len) ergeben, soweit er vom Schub oder dem Substrat  abhangig 
ist. Auch von diesen Ergebnissen seien nur einige typische Bei- 
spiele wiedergegeben. (Vgl. die folgende Seite, Bild 3). 

T 

Bild 2 
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Bild 3 

Das erste Diagranini in Bild 3 zeigt das Verhalten von Stea- 
rinsaure beim Aufziehen auf eine Chrom-Oberflache. Die Darstel- 
lungsart ist die gleiche, wie in Bild 2. N u r  sind in Bild 3 noch 
alle Strichmarken, die einem Aufwartsbewegen (Austauchen der  
Chromplatte) zugeordnet sind, mi t  einem Punk t  an1 Ende  des 
Striches versehen. Wenn also z. B. ein Punk t  un ter  einem nach 
abwarts gerichteten Strich steht,  bedeutet  das, daB beim Aus- 
tauchen der P la t te  Film aufs Wasser zuruck geht. Man liest a u s  
dern Diagramni folgendes a b :  Beim ersten Austauchen der  P la t te  
zieht Film auf, beim nachsten Eintauchen geht ein groRer Teil, 
a b e r  n i c h t  a l l e s ,  wieder aufs Wasser zuruck. Das wiederholt 
sich bei den folgenden Malen. Die P la t te  halt  immer etwas mehr 
Filmsubstanz zuruck, bedeckt sich also langsam. Entsprechend 
wird, wie man sieht, die beim Austauchen aufziehende Menge von 
H u b  zu Hub  kleiner bis beim Wiedereintauchen unter  einem 
Schub von 1,8 Dyn/cm nicht n u r  kein Film mehr abgeht,  sondern 
sogar etwas aufzieht. Bei den folgenden Huben wird die beim 
Austauchen aufziehende Filmmenge immer  geringer, wahrend die 
beini Eintauchen aufziehende Menge wachst. Oberhalb 3 Dyn/cm 
sind dann die Verhaltnisse umgekehrt  wie zu Anfang, d.  h. 
beim Eintauchen zieht Film auf und beim Austauchen geht  ein 
Teil davon wieder aufs Wasser zuruck. E s  bildet sich die 2.' 
Schicht auf der Platte.  Zwischen 19 und 20 Dyn/cm wird dann  
ein Zustand erreicht, wo nur  beini Eintauchen Film aufzieht, 
beim Austauchen dagegen keinerlei Filmtransport  stattf indet.  
Bei weiterer Schubsteigerung zieht bei jedem einzelnen H u b  dann 
Film auf, beim Austauchen zunachst noch unvollstandig. Von 
24 Dyn/cm a b  ist dann  die beim Ein- und Austauchen aufziehende 
Menge gleich und das  bleibt so bis zu dern hochsten Schub, den 
der Film unter  den betreffenden Tempera tur  und Substratbe- 
dingungen noch aushalt .  

Wenn man diesen Sachverhalt  mi t  den von Longmuir benutz- 
ten Ausdrucken beschreiben will, kann man  sagen, dad  zu An- 
fang unvollstandiger 2-Film entsteht (Aufziehen der  Schichten 
n u r  beim Austauchen), im mittleren Teil des Diagramms unvoll- 
standiger X-Film (Aufziehen de r  Schichten nur  beim Eintauchen) 
und schlieRlich bei hohen Schiiben Y-Film. Zwischen 1,8 und 
3,l Dyn/cm liegt ein kleines Schubgebiet, in welcheni un te r  den  
ubrigen vorliegenden Bedingungen sich unvollstandig Y-Film bil- 
det .  Wenn man sich die Endpunkte  de r  Eintauchlinien und  die 
der Austauchlinien jeweils durch einen Yurvenzug verbunden 
denkt, so schneiden sich die beiden Yurvenzuge etwas oberhalb 
2,2 Dyn/cm o b e r h a l b  der  Nullinie. Durch geringe P H -  oder 
lonenanderung im Subs t ra t  kann man es erreichen, d a 8  sie sich 
auf der Nullinie schneiden. Es erfolgt dann  weder beim Ein- noch 
beim Austauchen ein Filmtransport .  E s  besteht dann  zwischen 
8en haltenden und losenden Yraften a n  der  Grenzlinie Wasser/ 
Luft/Platte gerade Gleichgewicht. Diesen P u n k t  bezeichnen wir 
mit  Po. - Der mi t  px bezeichnete Punk t  zwischen 19 und 20 
Dyn/cm ist derjenige, bei dem normaler, vollstandiger X-Film 
en t s t  eht . 

Wenn man als Subs t ra t  Leitfahigkeitswasser otlne Zusatz be- 
nu tz t  (Bild 3, Diagramm 3), zeigf sich ein ganz neuartiges, bisher 
nicht beobactitetes Verhalten. Es handelt  sich wieder u m  Stea- 
rinsaure und Chrom-Oberflache, der  Schub wird wieder wie bei 
dern in Diagramm 1 dargestellten Versuch von Doppelhub zu 
Doppelhub gesteigert. Man findet nun, d a 8  d e r  Mittelteil von 
Diagramm 1 fortfallt,  also der  Abschnitt  zwischen PO und Px. 
Die beiden Punk te  fallen (bei e twa 4 Dyn/cm) zusammen und  
rechts davon bekommt man  schon, wenn auch  zunachst unvoll- 
standigen, Y-Film. Dabei zeigt sich im Gegensatz zu Diagramm 1 
die Eigenart, daD bei hoheren Schuben beim Austauchen mehr  
Film aufzieht, als beim Eintauchen. Ein Stearinsaurefilm ver- 
t r ag t  nun  auf reinstem Wasser nicht so hohen Schub, wie auf 
Wasser vom pH 3, er wird kurz oberhalb 20 Dyn/cm instabil. 
Die in Diagranim 1 rechts nicht mehr  eingezeichnete Fortsetzung 
des Versuches verlauft  dagegen so, dab  oberhalb 24  Dyn/cm bis 
nahe a n  den  Kollapsdruck von iiber 40 Dyn/cm heran die beim 
Ein- und Austauchen aufziehenden Filmmengen gleich groD sind 
und diese - als Filmflache auf dem Wasser gerechneten - Fla- 
chenwerte gleich sind der  durch die Wasseroberflache hindurch 
getauchten P la t t enobe~ lache .  Dieses Flachenverhaltnis Aw/Ap 
(Aw = transportierte Filmmenge als Flache auf dem Wasser ge- 
messen, Ap  = getauchte Plattenflache) ist also fu r  normalen Y- 
Filmbau auf saurem Subs t ra t  bei hohem Schub gleich Eins f u r  
das  Ein- und  Austauchen. Die Strichhohe bei 24 Dyn/cm in Dia- 
gramm l ist also eiri relatives Ma8 auch  f u r  Ap. Wenn nun bei 
den ersten Austauchhuben eines Versuches Aw gro8er als Ap ist, 
bedeutet  das  offenbar, daD die bci kleinem Schub j a  lose verteil t  
auf dem Wasser liegenden Molekeln im Moment des  Aufziehens 
auf die Tragerplatte zusammenrucken oder aber, d a b  die wirkliche 
molekulare Oberfl2chengroDe des Tragers groDer ist, als die geo- 
metrische. Es ist moglich, daD bei einer entsprechend gerichteten 
Weiterentwicklung dieser Technik, sich ein M e  D v e r  f a h r e n  
f u r  d i e  w i r k l i c h e  O b e r f l a c h e n g r o D e  e i n e r  T r a g e r o b e r -  
f l a c h e  ergibt. Ein Hinweis in dieser Richtung erscheint je tz t  
schon gerechtfertigt: Wenn man  vom ersten H u b  a n  eine fort-  
laufende Flachenbilanz macht,  d. h. die nach jedem Auf- und Ab- 
H u b  auf der  P la t te  verbleibenden Filmreste zusammenzahlt ,  fin- 
de t  man, d a 8  bei PO, wenn also die P la t te  ,,vollstandig" von der  
ersten Schicht bedeckt ist und  die 2. Schicht aufzuziehen beginnt, 
diese Flachensumme den 2-3fachen Wer t  VOII Ap hat.  

All diese einzelnen, aus  den Diagrammen abgelesenen Einzel- 
ergebnisse ergeben nun zusammen eine Vorstellung von dem Me- 
chanismus des Aufziehens der  ersten Schicht, die von der  bisher 
entwickelten (s. 0.) abweicht, bzw. sie erganzt und  differenziert. 
Die beim Austauchen unter  geringem Schub a n  de r  P la t t e  fest 
haftenden Molekeln (also diejenigen, die beim folgenden Ein- 
tauchen haften bleiben), sitzen offenbar a n  den besonders ak t iven  
Stellen der  Oberflache. Diese werden dadurch  abgesatt igt .  Die 
beim nachsten Hub  fest haftenden Molekeln, denen fu r  ihre Ver- 
ank t rung  also nu r  noch weniger ak t ive  Stellen zur Verfugung 
stehen, benotigen offenbar zu ihrer Verankerung auBer de r  Bin- 
dung durch die Unterlage noch seitliche - nebenvalenzmal3ige - 
Bindungskrlfte von Seiten der  beim ersten H u b  schon veranker- 
ten Molekeln. Das  geht  so fort, bis die P la t t e  auf ihrer gebirgigen 
Mikrooberflache mit  einem unregelma8ig:n, hochstens in klein- 
sten Bereichen orientiertem ,,Belag" von Filmmolekeln bedeckt 
ist. Dicser Belag ist aber  im wesentlichen so beschaffen, d a 6  die 
apolaren Molekelenden nach auRen zeigen, also die Bedingungen 
fu r  das  Aufziehen einer zwelten, umgzkehrt  orientierten Schicht 
vorhanden sind. 

DaB diese Bindung der  ersten Schicht n ich t  gleich beim ersten 
Auftauchen, sondern stufenweise erfolgt, kann  n u r  bedeuten, daO 
das Verankern unmittelbar a n  der  Grenzlinie Wasser/Platte/Luft  
erfolgt. 
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Das eigenartige Verhaltefl beim Aufziehen eines auf Leit- 
fahigkeitswasser gespreiteten Films ist offenbar so zu deuten, dal3 
in sehr ionenarmem Substrat  die Bindungskrafte der apolaren 
Oberflache der 'ersten Schicht ausreichen, die Molekeln der 2. 
Schicht auch bei geringem Schub gleich fest zu verankern, dal3 
dagegen (Diagramm 1) bei gro6erem lonengehalt merklich Ionen 
adsorbiert werden und die Verankerung bei der Bilaung der 2. 
Schicht erschweren. 

Diese Untersuchungen sollen so bald als moglich weiterge- 
fuhrt und verfeinert werden, da die Methodik sehr ergiebig zu 
sein scheint. Vor allem erscheint es moglich, quantitative Aus- 
s agen  iiber die  B indungskra f t e  in sehr ubersichtlicherWeise zu 
gewinnen. 

B e m e r k u n g  z u m  A b s c h l u B  

Zwei Jahre nach Abschlul3 dieser Untersuchung erhalte ich jetzt  
durch die Freundlichkeit der  Verfasserin eine Arbeit von Frl. 
Line Denard in Paris von 1939, um die ich mich seit 6 Jahren ver- 
geblich bemiiht hattee). In dieser sehr iflteressanten Arbeit be- 
arbeitet die Verfasserin das hier uns vorliegende Problem und be- 

dient sich einer ganz ahnlichen Methode. Nur  ist ihre Filwwaage 
etwas unempfindlicher (Modell mit  vertikalem Torsionsdraht nach 
Guastalfa). Sie beginnt ihre Versuche mit einem Eintauchhub 
und kommt dadurch z u  Ergebnissen, die sich rnit den unsrigen 
nicht ohne weiteres vergleichen lassen. Es entspricht den Eigen- 
arten des untersuchten Systems aber besser, mit  einem Austauch- 
hub zu beginnen. Als Flachenverhaltnis definiert sie den rezipro- 
ken Wert des hier definierten. Aus den von ihr gefundenen sprung- 
weisen Veranderungen des Flachenverhaltnisses mit wachsendem 
Schub leitet sie interessante Parallelen zu den verschiedenen Kry- 
stallmodifikationen der festen Stearinsaure ab. In diesem Teil 
geht ihre Arbeit iiber die hier vorliegende hinaus. Ein Teil ihrer 
Befunde deckt sich mit unseren (das Verhalten links und rechts 
von Px). Unsere Befunde uber das Aufziehen der ersten Schicht 
(links von PO) sind dagegen neu. Ebenso die iiber das Verhalten 
bei konstantem niedrigem Schub ynd das Verhalten auf Leit- 
fahigkeitswasser. (Frl. Denatd arbeitete auf IjlOO n HCI). 

[A 581. Eingeg. am 10. Ju l i  1947. 

') Line Denard, J. Chim. physique 36, 210 [1939]. 

Beitrage zur Oxydation vow Cellulose mit Stickstoffdioxyd (Auszug) *) 

V a n  D r .  O S K A R  P F E I F F E R ,  Darmstadt 

K .  Maurer') fand rnit G.Reiff den von ihm mit G. DrefahP) an 
monomeren Zuckern erprobten Reaktionstyp der endstandigen 
Oxydation unter Erhaltung der Carbonyl-Gruppe durch Anwen- 
dung von Stickstoffdioxyd (NO, + N,O,) auch an dem'Poly- 
saccharid Cellulose bestltigt. Die bevorzugt auf die primare Al- 
kohol-Gruppe ,,gerichtete" Oxydation fuhrt  zu NO,-Oxycellulosen 
von Pol yglucuronsaure-Charakter. Diese Feststellung von Maurer 
und die Angaben uber charakteristische Eigenschaften der NO,- 
Oxycellulosen stimmen im Wesentlichen mit den Ergebnissen 
der grundlegenden Arbeiten von E. C. Yackef und W . U .  Kenyan3) 
und C .  C .  Unruh u. Kenyan4) iiberein. Unruh und Kenyons) stellten 
in einem historischen Uberblick iiber die Bildung und Eigenschaf- 
ten oxydierter Cellulosen den neuesten Stand der Erforschung der 
Natur der NO,-Oxycellulosen, die sie Celluronsauren nennen, dar. 
Bis auf die allgemeine Angabe, daB selbst Produkte mit hohem 
Carboxyl-Gehalt Faserstruktur bewahren, ist uber die Gebrauchs- 
eigenschaften dieser Fasersauren nichts Genaueres ausgesagt 
worden. 

Gleichzeitig und parallel mit den Untersuchungen von Maurer 
haben 0. Pfeiffer u. Mitarbeiter u. D. Kriiger die Oxydation von 
Fasern aus regenerierter Cellulose rnit Stickstoffdioxyd unter 
besonderer Beriicksichtigung der textilen Auswirkung durchge- 
fiihrt. Uber die Ergebnisse dieser Arbeiten, die als Beiheft dieser 
Zeitschrift erscheinen werden, wird im folgenden zusammenfassend 
berichtet. 

I .  R e a k t i o n s v e r l a u f  u n d  F a s e r e i g e n s c h a f t t n  
(Dr.  0. Pfeiffer u.  Mitarb.) 

Die Oxydation von Fasern aus regenerierter ,Cellulose mit 
Stickstoffdioxyd wurde a m  Ausgangsmaterial Zellwolle statisch 
im Exsiccator, mit Bewegung des Fasermaterials in der Sulfidier- 
trornmel, in Durchstromungsversuchen und mit Gasumwalzung 
im geschlossenen System in einer Groaapparatur durchgefuhrt. 

Die Abh2ngigkeit textil wichtiger Eigenschaften von den Re- 
aktionsbedingungen, welche die Bildung von Carboxyl-Gruppen 
einerseits und den Ablauf faserschadigender Nebenreaktionen an- 
dererseits bestimmen, und die Zusammenhange zwischen den 
Kennzahlen der NO,-Oxydationsprodu kte aus  Zellwolle (,,Carbo- 
zell" genannt) werden in Tabellen, Diagrammen, Rontgen- und 
Mikroaufnahmen dargestellt. Die Bildung von Carboxyl-Gruppen 
*) Die vollstandige Arbeit erscheint demnachst als Beiheft (Nr. 55) dieser 

Zeitschrift. Umfang ca. 88  Seiten mit 32 A bbildungen und 28 Tabellen. 
Bestellungen an Verlag Chemie,GmbH.,Weinheim/Bergstr., Hauptstr.127 

I )  J. makromol. Cheni. I 27 119431. 
*) Ber. Dtsch.chem. Ges.'75 1489[1942]. 

J. Amer. Chem. SOC. 61 i2l  [1942]. 
') J. Amer. Chem. SOC. 6 i .  127 [1942]. 
*) Text. Res. J. 16, 1 [1946]. 

wird durch die NO,-Konzentration und nicht durch das Molver- 
haltnis bestimmt. 

Die typischen Abbaumerkrnale wie Festigkeitsabfall, Spro- 
digkeit, hohe Kupferzahl, niedriger Polymerisationsgrad, und die 
charakteristische Beeinflussung des Quellwertes lassen die neben 
der Carboxylierung einhergehende Hydrolyse durch die sich aus 
der Faserfeuchtigkeit und dem Reaktionswasser bildende Sal- 
petersaure erkennen, f u r  deren Menge Zahlenbeispiele gegeben 
werden. Alle Carbozellprodukte weisen einen geringen Stickstoff- 
gehalt auf, der darauf schliel3en IaBt, daB eine oberflachliche Ni- 
trierpng stattfindet. 

Der textilen Ausnutzung der herabgesetzten Quellung und der 
wasserabweisenden Eigenschaft der Carbozellprodukte sind durch 
die EinbuBe an Festigkeit Grenzen gezogen. 

Die hochcarboxylierten Produkte haben trotz Erhaltung der 
Faserstruktur wegen ihrer starken Faserschadigung und hohen 
Alkaliloslichkeit keine textile Bedeutung. Der krystalline Verband 
wird nach Ronkgendiagrammen von einem Carboxylierungsgrad 
von ca. 30% a n  aufgehoben. 

Die heterogene Reaktion zwischen der Zellwolle und dem gas- 
formigenStickstoffdioxyd ist nicht als einheitliche, gerichtete Oxy- 
dation nach Art des von K. Maurer a n  einfachen Zuckern aufge- 
fundenen Reaktionstyps anzusehen und wird von einer Saure- 
hydrolyse uberlagert. 

11. S a l z b i l d u n g  u n d  a n d e r e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
N 0,-0 x y c e l  I u I o s e  n 

(Dr. Deodafa Kriigert) 

Mit dem Ziel einer textiltechnischen Anwendung wurden 
Art und Umfang der Reaktion der Carboxyl-Gruppen in den NO,- 
Oxycellulosen aus Zellwolle rnit Kationen und der EinfluD der 
Salzbildung auf die Eigenschaften untersucht. 

Zur Erfassung der Veranderungen, die Carbozellprodukte bei 
der Saurebehandlung zur Herstellung kationfreien Ausgangs- 
materials fur die Salzbildung erleiden, wurden Untersuchungen 
iiber die Einheitlichkeit und das allgemeine chemische Verhalten 
des Carbozells gegeniiber den Reagenzien, die bei der Herstellung 
der Salze und bei der Bestimmung der chemischen Kennzahlen 
angewandt werden, ausgefuhrt. Sie ergaben Grenzen der Moglich- 
keit, oxydativ veranderte Cellulosen hinsichtlich Kettenlange und 
Zahl der reduzierenden und der oxydativ gebildeten sauren Grup- 
pen zu charakterisieren. 

Die NO,-Oxycellulosen weisen auBer Uronsaure-Gruppen noch 
andere oxydative Veranderungen auf. Die Gegenwart echter Al- 
dehyd- und Keto-Gruppen warde nachgewiesen. Die hohe Em- 
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