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GroBe von f,. Ferner ergibt sich aus Whiffens Mes-
sungen an Campher in verschiedenen Losungsmit-
teln, die auch in Tab. 5 aufgefiihrt sind, ebenfalls
eine Folge von Werten von f,, die zwar im Absolut-
betrag kleiner sind, jedoch etwa parallel denen in
Abb. 7 verlaufen. Beriicksichtigt man aber den Um-
stand, dal die Camphermolekeln eine innere freie
Drehbarkeit besitzen, und daf3 daraus ein kleinerer
effektiver Molekelradius resultiert, so verschieben
sich die Campherwerte im erwarteten Sinne. Wir
gehen hier nicht weiter auf die entsprechende Dis-
kussion der iibrigen experimentellen Untersuchun-
gen ein. Sie soll in einer anderen Arbeit nachgeholt
werden.

Bei dieser Ermittlung des empirischen Mikro-
reibungsfaktors der Rotation mit Hilfe der Dipol-
orientierung ist folgende Schwierigkeit zu bedenken.
Das elektrische Moment des Gelosten hat zur Folge,
daB zwischen dem Geldsten und den umgebenden
Losungsmittelmolekeln andere Krifte wirken, als
zwischen den unpolaren Losungsmittelmolekeln
selbst. Erforderlich wire u. a. eine Reduktion der
empirischen Daten auf das Moment Null, die im
Augenblick nicht moglich erscheint. Aus der Tab. 5
kann man jedoch Hinweise auf Einfliisse des Mo-
mentes entnehmen. Und zwar scheint es, dal bei
festen r/ry, dann f. besonders grof ist, wenn das Mo-
ment grof} ist. Doch méchten wir dieser Feststellung
kein besonderes Gewicht beilegen. Da mit »/rf, auch
die Momente der Whiffenschen Stoffe im Mittel zu-
nehmen, wiirde eine Reduktion auf gleiche Mo-
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mente den Anstieg von f, mit r/r; in Abb. 7 eher
abschwichen. In Tab. 5 sind ferner die schwach po-
laren reinen Fliissigkeiten p-Xylol, Toluol und «-
Bromnaphthalin aufgefithrt. Hier wurde, z. TI.
ebenfalls von Whiffen, die Relaxation dieser schwa-
chen Dipole in der eigenen praktisch nicht assozi-
ierenden Fliissigkeit gemessen. Es ist also véllige
,,Milieugleichheit** hinsichtlich der Kréifte zwischen
Gelostem und Losungsmittel und im Losungsmittel
selbst vorhanden, und wegen der sehr kleinen Mo-
mente treten die Stérungen nicht auf, die iiblicher-
weise in konzentrierten polaren Losungen bzw. rei-
nen polaren Fliissigkeiten zu beriicksichtigen sind.
Die sich ergebenden Mikroreibungsfaktoren f, pas-
sen sehr gut zu den iibrigen Whiffenschen Werten in
verdiinnten Losungen. Daraus folgt, dall schwache
Momente in verdiinnter Losung offenbar keine
starke Storung darstellen. Insgesamt schlieBen wir
deshalb, daf} die permanenten Momente bei der Dis-
kussion der Radienabhéingigkeit zwar im Auge be-
halten werden miissen, jedoch die Gréfenordnung
der Mikroreibungsfaktoren in unseren Beispielen
wohl nicht beeinflussen. Eine genauere Ermittlung
der Radienabhingigkeit von f, wiirde die Unter-
suchung eines grofleren Intervalls von r/ry, als bei
den bisher vorliegenden vergleichbaren Untersu-
chungen zur Voraussetzung haben, doch scheint es,
daBl auch hier f, mit r/ry, ansteigt.

Herrn Dr. A. Gierer danken wir fiir wertvolle Rat-
schlige und Diskussionen.
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Die Fliissigkeitsschichten, die um ein sich bewegendes Molekiil herumflieBen, haben

infolge der endlichen Abmessungen der Fliissigkeitsmolekeln eine endliche Dicke. Die
Beriicksichtigung dieses Umstandes fiihrt zu einer Modifikation der Stokesschen Ge-
setze der Kontinuumstheorie fiir den Zusammenhang zwischen Reibung und Viskositét.
Es ergibt sich die richtige GroBenordnung und ungefahr die richtige Radienabhingigkeit

der beobachteten Mikroreibung.

1. Makroskopische und mikroskopische
Reibung
ine Fliissigkeit befinde sich zwischen zwei ge-
Egeneinander mit der Geschwindigkeit » beweg-
ten Wanden vom Abstand L. Zur Aufrechterhaltung

der Geschwindigkeit gegen die Reibung der Fliissig-
keit mu3 auf die Wande die Kraft K wirken, die
durch die folgende Beziehung gegeben ist:

v dv
K:"]F—L—:?]FE (1)

@NOIS)

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

ND

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



MOLEKULARE THEORIE DER MIKROREIBUNG

(n = Viskositéat der Fliissigkeit; F = Flache der be-
wegten Winde; dv/dz = Geschwindigkeitsgradient
senkrecht zu den Wéinden). Die Aufgabe bestehe
darin, diese Beziehung der Kontinuumstheorie, die
die Newtonsche Definition der Viskositétskonstan-
ten 7 darstellt, fiir Bereiche von molekularer Gro-
Benordnung neu zu formulieren. A priori mufl man
darauf gefallt sein, an Stelle der makroskopischen
GroBen v, dv/dz und F modifizierte molekulare Aus-
driicke zu finden.

Die fiir das vorliegende Problem wichtigste Modi-
fikation, die den Hauptteil der empirischen Mikro-
reibung liefern wird, besteht in der Beriicksich-
tigung der Tatsache, daf} sich in der nahgeordneten
Fliissigkeit nur Schichten mit der endlichen Dicke !
(! ~ Molekiildurchmesser) gegeneinander verschie-
ben koénnen. Infolgedessen tritt an die Stelle des
Differentialquotienten dv/dz in (1) der Differenzen-
quotient Av/l, wo Av der Geschwindigkeitsunter-
schied zweier benachbarter Molekiilschichten ist.
An Stelle von (1) tritt also '

K = yF Av)l. 2)

Hinsichtlich des Verhaltens der wirksamen Fli-
che F beim Ubergang zu molekularen Dimensionen
kann man folgende grobe Uberlegung anstellen.
Fiir eine makroskopische Kugel vom Radius r ist
F = 4xr2. Fiir ein Molekiil erschiene es zunachst
sinnvoller, anstatt von wirksamer Oberfliche von
der Zahl der Bindungen zu néchsten Nachbarn zu
sprechen. Man kann aber leicht iiberschlagen, da@3
kein grofer Fehler entsteht, auch beim Molekiil
F = 47r? zu setzen. Z. B. nimmt fiir » = ry, (r, =
Radius der Molekiile der umgebenden Fliissigkeit)
in dichtester Kugelpackung ein Molekiil in einer
hexagonalen Schicht die Flache AF = 372 (Sechs-
eck mit der Kantenlinge r) ein. Auf dieser Flache
wirkt die Schubkraft der dariiber liegenden Schicht
auf das Molekiil. In dieser Nachbarschicht beriihrt
das Molekiil drei Nachbarn (entsprechend drei Bin-
dungen). Also entféllt auf einen der insgesamt 12
Nachbarn die effektive Oberfliche »2. Héatte man
die Oberfliche F' = 47r? angesetzt, so hitte sich
pro Nachbar (477/12)7% ~ 7% ergeben, d. h. praktisch
derselbe Wert. In den meisten Fliissigkeiten diirfte
die molekulare Koordination angenahert einer dich-
testen Kugelpackung entsprechen. Fiir andere Ko-
ordinationsverhéltnisse diirfte sich ein &hnliches
Resultat ergeben. Man kann also die Oberfliche ¥
eines Molekiils mit dem ,,makroskopischen* Wert
47r? ansetzen.
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DafBl man schlieBlich auch im molekularen Be-
reich mit dem Mittelwert v der Geschwindigkeit
operieren darf, wird in Abschn. 2 durch eine kine-
tische Betrachtung erliutert werden.

Fiir eine Kugel ist nach Stokes die Reibungskraft
der Translation:

K = 6anrv (3)

und das Reibungsmoment der Rotation mit der
Winkelgeschwindigkeit ¢:

M = 8anyrip. (4)

Unser Ziel ist, fir eine Kugel von molekularer Di-
mension die Modifikationen dieser Gesetze zu for-
mulieren, die von der endlichen Dicke der die Kugel
umgebenden Molekelschichten herrithren. Driickt
man wie in der vorangehenden Arbeit! diese Modi-
fikationen durch korrigierende ,,Mikroreibungsfak-
toren® f, bzw. f, in den Stokesschen Gesetzen aus:

K = 6anrfo, M = 8anr ¢, (5)

so besteht unsere Aufgabe in der Berechnung dieser
Faktoren.

2. Kinetische Formulierung der
Viskositatsgleichung

Die Platzwechseltheorie fiihrt den viskosen Flufl
auf thermisch aktivierte Einzelschritte der Mol-
ekeln zuriick. Im idealen Kristallgitter verursacht
eine Schubkraft keine von Null verschiedene Kraft-
komponente auf das einzelne Molekiil, so daf keine
Vorzugsrichtung etwaiger Platzwechsel verursacht
wird. Viskoser FluB tritt also im idealen Kristall
nicht auf. In der Fliissigkeit ist die Fernordnung
durch einzelne Storungen, Locher genannt, unter-
brochen. Es gehort offenbar zum Wesen der gestor-
ten Fliissigkeitsstruktur, dal die Komponente der
Schubkraft auf das einzelne Teilchen im Mittel von
Null verschieden ist, so dal eine Bewegung in einer
Vorzugsrichtung moéglich wird. Da die Einzelpro-
zesse als statistisch unabhéangig angesehen werden,
ergibt sich die mittlere Verschiebung von Molekel-
schichten beim viskosen Flul} als resultierend aus
vielen bevorzugten Platzwechseln der Molekiile
einer Schicht gegeniiber den Nachbarschichten.

Es ist schwierig, sich ein genaueres Bild von den
Platzwechseln des viskosen Flusses und den sie ermog-
lichenden Storungen der Fernordnung zu machen. Ein

Beispiel einer solchen Storung wire ein Molekiil, dem
ein Nachbar fehlt. Ein Platzwechsel des viskosen Pro-

1 A. Spernol u. K. Wirtz, Z. Naturforschg. 8a,
522 [1953]; voranstehend.
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zesses betrifft wahrscheinlich nur die Losung der Bin-
dung zu einem kleinen Bruchteil der néchsten Nach-
barn. Damit sich ein Teilchen relativ zu allen seinen
Nachbarn bewegt, sind mehrere Platzwechsel vom vis-
kosen Typ notwendig. Die Experimente sprechen da-
fiir, daB in der Regel nur ein Typ derartiger Platz-
wechsel vorherrscht, und dafl in der normalen Fliissig-
keit Diffusion und Rotation iiberwiegend durch sie ver-
mittelt werden.

Wirkt auf eine Fliissigkeitsschicht die Schub-
kraft pro Flacheneinheit K/F, also von den dariiber
liegenden Molekiilen auf die Fliche AF eines Mole-
kiils die Kraft (K/F) AF, und erfolgen j Platzwech-
sel pro Sekunde und Molekiil um eine Strecke d, so
folgt fiir die mittlere Relativgeschwindigkeit Av der
Schichten?

K »kT
- Hier ist x ein von der Nahordnung abhéngiger Fak-
tor, der fiir das Folgende keine Rolle spielt. Mit
dieser Geschwindigkeit verschieben sich alle Schich-
ten gegeneinander. Ist [ der mittlere Abstand der

Schichten, so ist das Geschwindigkeitsgefille

Av j d?

xkT1 @

K
== AF

Mit AF = [I? und d = [ erhilt man aus (7) die oft
gebrauchte Naherung
»kT

(8)

Bei Molekiilen tritt die Gl. (7) an die Stelle von
(1). dv/dz ist durch Av/l ersetzt. (7) ist die priméare
Viskositéatsgleichung, die erst im makroskopischen
Fall in die differentielle Beziehung (1) der Konti-
nuumstheorie iibergeht. Die mittlere Geschwindig-
keit v bleibt von diesem Ubergang unbeeinfluit. Es
bestétigt sich ferner, dafl bei der molekularen Rei-
bung das Auftreten endlicher Schichtdicken 7 in der
Umgebung des wandernden Molekiils beriicksich-
tigt werden mufl. Das Modell legt aullerdem nahe,
die Krifte, die zur Aufrechterhaltung der mittleren
Geschwindigkeit v eines Molekiils an einzelnen Tei-
len seiner Oberflache angreifen, einfach zu addieren,
wie es bei der Platzwechseltheorie der Viskositit
mit den Kréften auf die einzelnen Fliachenelemente
der Schichtenebene geschieht.

Bei der Untersuchung der Reibung der Transla-
tion oder Rotation einer molekularen Kugel unter
diesen Gesichtspunkten mul} allerdings auBerdem

2Vgl. z. B. K. Wirtz, Z. Naturforschg. 3a, 672
[1948].
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beachtet werden, dal es Arten von molekularen
Platzwechseln gibt, die nichts zum viskosen FluB,
wohl aber zur Teilchenbewegung beitragen. Platz-
wechsel eines Teilchens z. B. relativ zu allen seinen
Nachbarn, wie sie sowohl im Kristall als auch in der
Fliissigkeit vorkommen konnen, haben mit einer
Verschiebung von Schichten gegeneinander nichts
zu tun, tragen aber zur Diffusion bei. Ebenso hat
die aktivierte spontane Drehung eines Molekiils um
eine Achse aus einer Gleichgewichtslage in eine
andere, wenn sie ohne Vermittlung von Léchern ver-
lauft, nichts mit der viskosen Rotation zu tun. Man
kann nicht a priori erwarten, daf} sich derartige
Prozesse in einfacher Weise mit den Platzwechseln
des viskosen Flusses korrelieren lassen. Vielmehr
kommt der Wanderungsanteil, der auf derartigen
,,selbstandigen‘ Platzwechseln beruht, additiv zu
demjenigen hinzu, der mit der viskosen Verschie-
bung von Schichten zusammenhéingt (vgl. auch
Abschn. 6).

Aus den Uberlegungen der beiden ersten Ab-
schnitte ergibt sich, daB der Ubergang von der GI.
(1) der Kontinuumstheorie zu der fiir molekulare
Dimensionen giiltigen Beziehung

Av
K=9) AF— (9)

gerechtfertigt ist, wenn

1. selbstandige Platzwechsel selten sind, und

2. zwischen dem betrachteten Teilchen und denen
des Losungsmittels anndhernd die gleichen
Krafte wirken, wie zwischen denen des Lo-
sungsmittels selbst.

Die zweite Bedingung entspricht der Voraussetzung
von Stokes, dall der bewegte Korper von einer fest-
haftenden Fliissigkeitsschicht bedeckt sein soll, die
bewirkt, daB3 der Reibungsvorgang sich nur in der
Fliissigkeit abspielt.

3. Mikroreibung der Rotation

Wir betrachten zunichst den einfacheren Fall
der Rotation. Eine Kugel vom Radius » (Abb. 1)
rotiere unter der Einwirkung des Drehmoments M
um die horizontale Achse mit der Winkelgeschwin-
digkeit ¢, Das hydrodynamische Umstromungsbild
ist einfach und 1d68t sich als differentielle Rotation
konzentrischer Kugelschalen auffassen. Hieran én-
dert auch die Beriicksichtigung endlicher moleku-
larer Schichtdicken ! nichts. Zwischen je zwei Ku-
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gelschalen wirkt insgesamt das Moment M. Ist der

Radius der m-ten Schicht
R, =1r+ ml, (10)

so wirkt auf das Flichenelement dF,, der m-ten
Schicht das Drehmoment

dM = dK,, - R,, sin 9. (11)

éot.-achse

Abb. 1.

Der Geschwindigkeitsunterschied zwischen zwei be-
nachbarten Flichenelementen zweier Schichten ist,
wenn @,, die Winkelgeschwindigkeit der m-Schicht
relativ zur Nachbarschicht ist

Av=R,sind-q,,. (12)
Dies gibt zusammen mit (9)
Ry sin?2d .
dM = dmel— 9 P - (13)

Integriert iiber die Oberfliche der Schicht ergibt
dies fiir das gesamte Moment:

2 4aRb .
=3 1 19m-

(14)

Diese Gleichung liefert den Zusammenhang zwi-
schen dem wirkenden Moment M und der durch M/
verursachten Winkelgeschwindigkeit ¢, der m-ten
Schicht. Die Summation iiber alle Schichten liefert
die gesuchte totale Winkelgeschwindigkeit

; D SM * 1
$=2Pn = San 2 Tk
m=0 m=0
Ist » > 1, so kann man die Summe in ein Integral
verwandeln und erhélt die Gleichung
M
@
also, wie es sein muB}, die Stokessche Reibungsfor-
mel (4). Ist jedoch r ~ r1, so mufl die Summe aus-
gewertet werden. In diesem Fall ist das erste Glied

wesentlich gréBer als alle anderen. Man erhilt an
Stelle von (15), wenn man noch ! = 2ry, setzt

(15)

= Qr(makm) = 8anrd (16)
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. 3M (27, < 27',‘)
W= Snr]( rd +mZ:1R,}, : 17
Damit wird
M ) 8an [2r <& 27, \—1
~ __ . (mikro) __ L L
(i) - Qr - 8 ( rd +m21 Rrﬁ) & (18)

Nahert man die Summe durch ein Integral an, so
liefert sie den Wert

311
pofi- 2T
Vernachlassigt man dieses Glied fiir r ~ ry, so wird
; 1
Qr(mlkro) — 8 7y 73 T{% (19)

und man erhilt fiir den in (5) definierten Mikro-
reibungsfaktor angenahert

e(mikm) 1 ,
fl‘ = g:(makro) = g?l‘ (20)
Nimmt man die Summe mit, so wird genauer
: 47 1 —1
fe= <6 Tty r.,/r)3> (1)

f. kann sich von dem empirischen f, noch dadurch
unterscheiden, dafl zwischen dem Gelosten und dem
Losungsmittel andere Krafte als im Losungsmittel
selbst herrschen, so wie durch die Effekte etwaiger
,,selbstandiger Platzwechsel® (Abschn. 2).

4. Mikroreibung der Translation

Wiéhrend man im Falle der Rotation die Struktur
des Mediums dadurch beriicksichtigen konnte, daf3
man die Integration iiber den Geschwindigkeits-
gradienten durch die Summation iiber Schichten
molekularer Dicke ersetzte, 1Bt sich dieses Verfah-
ren bei dem komplizierten Umstromungsbild der
Translation nicht streng durchfiihren.

Jedenfalls soll sich fiir groe Radien im Grenz-
fall die Stokesche Gleichung

K
LA 6rnr

(22)

ergeben. Auch diese Bewegung muf} sich als Rela-
tivbewegung von Schichten von molekularer Dicke
2 ry, darstellen lassen. Dies werde in einer ersten
Néherung dadurch ausgedriickt, dafl der Stokes-
sche Ausdruck als Ergebnis einer Integration iiber
derartige Schichten aufgefaBt wird. Dieses Integral
kann man in eine Summe verwandeln:

Kdr
= 6wy

0

K 27,
“’ZA e :m2=067”7 r+2mr)? °
(23)

v
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Damit ergibt sich im Grenzfall die Stokessche For-
mel (22). In Wirklichkeit gibt diese Gleichung das
hydrodynamische Umstromungsbild — im Gegen-
satz zur Rotation — nicht richtig wieder, da der
radiale Geschwindigkeitsgradient senkrecht zur
Translationsrichtung im hydrodynamischen Bild
noch ein Glied mit R}, enthilt, das in Gl. (23) nicht
auftritt. Dennoch darf man erwarten, dafl Gl. (23)
die Relativgeschwindigkeiten der Schichten in 1.
Néaherung darstellt, so daBl nun der zweite Schritt,
die Abspaltung des ersten Gliedes und die Verwand-
lung des Rests in ein Integral, getan werden kann.
Man erhalt

K i 1 —1
W= 6anr (27+ 1+rl,‘r) (24
und somit fiir den Mikroreibungsfaktor
5 . 1 =1
fi = (2 3 + W) . (25)

Eine genauere Betrachtung hétte die richtige
Umstromung zu beriicksichtigen. Die Gleichung

K2r,
nF

Av= (26)

ist fir gekriimmte Flachen um einen Faktor ¢ zu
erweitern, der den mittleren EinfluB der Winkel
zwischen Fliache, Kraft und Geschwindigkeitsgra-
dient beriicksichtigt. Fiir die m-te Schicht gilt

K2r,
ndx(r—+ 2mr,)? Cm -

Die GIl. (23) besagt, dal} bei dieser Naherung alle
¢ einheitlich 2/3 gesetzt sind, um den Ubergang zum
Stokeschen Gesetz zu erhalten.

Man kann nun zur Priifung dieser Nédherung noch
eine molekulare Betrachtung fiir die Relativbewe-
gung zur ersten Schicht im Falle » = 7y, anstellen.
Ist die Relativgeschwindigkeit Av, (z. B. in Rich-
tung der Rotationsachse in Abb. 1), so miissen sich
an der Oberfliche die Molekiile, die die Kugel an
einer Stelle mit dem Winkel ¢ gegen die Transla-
tionsrichtung berithren, mit der Tangentialge-
schwindigkeit Av,/sin ¥ lings der Kugeloberfliche
bewegen ; die Kraft muf} also ebenfalls eine Tangen-
tialkomponente haben, die 1/sin ¢ proportional ist,
und hat damit in Bewegungsrichtung den Betrag

Av,, =

(27)

A, AF;
= 27, "l Z sin? &; ’ (=9
woraus folgt:
K 2
Avy = = (29)

4ariy 1/sin? & '
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Fiir » = r;, und dichteste Kugelpackung ist die
(giinstige) Translationsrichtung die, bei der fiir 6
Nachbarn sin ¢ = 1, fir die tibrigen 6 sin® = 3%
ist, also der Mittelwert:

i 1
sin2 9 12

[6 ‘124 6- (3—!‘2)2] =2. (30)

Also ist fiir » = ry:
K

Avy= ——.
=0 dary

(31)
Vergleicht man dies mit Gl. (27), so sieht man, dal
fir die erste Schicht ¢, = 1/2 ist. Gegeniiber dem
Wert 2/3, der sich aus der urspriinglichen Ableitung
ergab, macht dies keinen groflen Unterschied. Man
wird jedoch annehmen diirfen, dal} fiir die erste
Schicht in molekularen Bereichen derWert ¢, = 1/2
den Verhéaltnissen etwas besser gerecht wird. Dies
bedeutet, dall in Gl. (24) im ersten Glied an Stelle
des Faktors 2 der Wert 1,5 stehen mufl. Wir er-
halten also

= 1,5 W 32
fo= 55+ 1+r,.fr) ' e

Fiir r ~ rp, 1463t sich dies entwickeln in
fi =054 0,31 % — 0,19 + 0,31 Ti (33)

L

Dieser Wert sollte sich von dem wahren Wert f; nur
noch unterscheiden, wenn zwischen Losungsmittel
und gelostem Teilchen andere Krifte als im Lo-
sungsmittel selbst herrschen, sowie durch Effekte
etwaiger ,,selbstdndiger Platzwechsel.

5. Zur Diskussion der Experimente

Die beiden letzten Abschnitte zeigten, da3 die
Beriicksichtigung der Tatsache, dal die gleitenden
Schichten eine endliche Dicke besitzen, eine wesent-
liche Reduktion der Mikroreibung ergibt. Die Re-
duktion ist verschieden fiir Translation und Rota-
tion. Fiir gleichen Radius des Gelosten und der
Losungsmittelmolekiile, »/ry, = 1, ist der Mikrorei-
bungsfaktor der Translation etwa 0,5, der der Ro-
tation etwa 0,16; der Anstieg mit dem Radienver-
héaltnis r/ry, ist anndhernd linear. Unsicherheiten,
die 209, nicht iiberschreiten diirften, kénnten von
Abweichungen von den idealisierten geometrischen
Verhiltnissen herrithren. Innerhalb dieser Grenzen
jedoch sollten unsere Beziehungen die viskose Mi-
kroreibung beschreiben.

Zum Vergleich mit den Experimenten werden in
den Abb. 2 und 3 die theoretischen Mikroreibungs-
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faktoren mit den experimentellen aus der voran-
gehenden Arbeit! verglichen. Die Grofle und das
leichte Anwachsen der Mikroreibung werden durch
die Theorie ziemlich gut getroffen. Dies zeigt, daf3
die Beriicksichtigung der Struktur beim Reibungs-
vorgang den Beobachtungen in den meisten Fallen
gerecht wird. Ist im Einzelfall die Reibung gréfer,

10,8

07 1

ji .
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05 - o
/
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05 10 15
’7/,: e
Abb. 2. Mikroreibungsfaktor f, der Translation in Ab-

hiangigkeit vom Radienverhiltnis »/r;,; r = Radius

des wandernden Teilchens; r;, = Radius der Losungs-

mittelmolekiile. Punkte: Experimentelle Mittelwerte

nach ! mit der Raumerfullung » = 0.74. Kurve: Theo-
retischer Wert nach Gl. (33).
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Abb. 3. Mikroreibungsfaktor f, der Rotation in Ab-
hiangigkeit vom Radienverhiltnis »/r,; r = Radius
des rotierenden Teilchens; r, = Radius der Losungs-
mittelmolekile. Punkte: Experimentelle Werte nach
den Messungen von Whiffen?’? mit Raumerfillung
»x = 0,74. Kurve: Theoretischer Wert nach Gl. (21).

so darf demnach auf starkere Krifte zwischen Ge-
lostem und Loésungsmittel geschlossen werden, als
zwischen den Losungsmittelmolekiilen selbst herr-
schen. Ein Grenzfall wire eine feste Hydrathiille und
eine entsprechende Vergréflerung des Radius. Auf
eine sich darauf griindende Methode zur Bestim-
mung von Hydrathiillen kommen wir in anderem
Zusammenhang zuriick. In solchen Fillen sollten im

3 D.H.Whiffen, Trans. Faraday Soc. 46, 124 [1950].

allgemeinen die Temperaturabhingigkeiten der Rei-
bung und der Viskositit verschieden sein. Ein Bei-
spiel bietet vielleicht die Diffusion verschiedener Sub-
stanzen in dem sehr wenig zihen Athylather (vgl.
vorangehende Arbeit!, Tab. 1). Die Mikroreibung
ist durchweg grofler als man erwartet. Eine schein-
bare Radienerhohung infolge groBerer Krafte zwi-
schen Gelostem und Loésungsmittel wiirde dies er-
kldren. Sind umgekehrt die Kréifte zwischen Ge-
lostem und Loésungsmittel kleiner als im Losungs-
mittel selbst, so wird das Teilchen héufiger ,,selb-
stindige’* Platzwechsel ausfithren kénnen, die Mi-
kroreibung wird also weiter herabgesetzt. Auch bei
der Rotation muf3 mit selbstindigen Platzwechseln
gerechnet werden.

Die Gl. (33) stimmt nicht genau mit der empi-
risch fiir f; [Gl. (9) der vorangehenden Arbeit!:
. = 0,16 - 04 r/r] iiberein, doch liegt die Ab-
weichung, wie bereits in ! (sieche Diskussion der
dortigen Abb. 6) bemerkt, vollig innerhalb der MeB3-
fehler.

6. Beriicksichtigung selbstandiger
Platzwechsel

Zu der Bewegung des Teilchens mogen ,,selbstén-
dige Platzwechsel” im Sinne der Uberlegungen des
Abschnitts 2 beitragen. Dann kann man sich die
resultierende Geschwindigkeit (der Translation bzw.
Rotation) additiv zusammengesetzt denken aus
dem Anteil v, des viskosen Mechanismus und dem
Anteil », der selbstindigen Platzwechsel:

(34)

v =0, + 0,.

Mit wachsendem Radienverhaltnis diirfte », ver-
schwinden. Auch v, trigt deshalb zur Radienab-
hiangigkeit des Mikroreibungsfaktors f bei. Auch die
Reibungskonstante p = K/v besteht entsprechend
aus 2 Anteilen

1 1

4 01
0 stokes Steht fiir die klassischen Stokesschen Aus-
driicke (3) und (4) und f* beriicksichtigt den Struk-
tureinflul im Sinne der Abschnitte 3 und 4. Nach
(5) erhédlt man hieraus den Mikroreibungsfaktor

1 1

7
0 Stokes f Q2

;o (35)

1
0

ik 1 f
s Q{nlkro _ : _ ] . (36)
0 Stokes l + @ Stokes Vg
i 02 Yy
Dieses ist der allgemeine Ausdruck fiir den Mikro-

reibungsfaktor. Es gilt fiir Translation und Rota-
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tion in gleicher Weise. Im Prinzip ermoglicht er, aus
einer gemessenen Geschwindigkeit bzw. Reibung
zusammen mit f den Anteil des nichtviskosen Pro-
zesses v, bzw. g, abzuleiten.

Das Ziel kiinftiger experimenteller Untersuchun-
gen sollte darin bestehen, an besonders niedrig- und
hochviskosen Fliissigkeiten sowie an Hand der
Temperaturabhéngigkeit des Mikroreibungsfaktors

f die Brauchbarkeit unserer Uberlegungen zu prii-
fen. Hinsichtlich der Rotation wére eine Erweite-
rung experimentellen Materials auf gr6ere Radien-
verhéltnisse bei Teilchen ohne freie Drehgruppen
besonders erwiinscht.

Herrn A. Spernol und Herrn Prof. W. Heisen-
berg danken wir fiir wertvolle Hinweise.

Herrn Professor Dr.Walter Noddack zum 60. Geburtstag am 17. August 1953 in alter Freundschaft gewidmet

Uber den EinfluB duferer Magnetfelder

auf die Akuvitdt ferromagnetischer Katalysatoren
. AuBerer magnetokatalytischer Effekt‘‘ I

Von E. JusTi und G. VIETH

Aus dem Institut fiir technische Physik der Technischen Hochschule Braunschweig

(7. Naturforschg. 8a, 538—546 [1953]; eingegangen am 25. Juli 1953)

J. A. Hedvall has discovered “‘internal” magneto-catalytic effects; the activity of
ferromagnetic catalyst changes upon transgressing the Curie-interval. The present publi-
cation deals with finding an “external’” magneto-catalytic effect consisting of the in-
fluence of external magnetic fields upon the activity of ferromagnetic catalysts. This
can be shown quite clearly in capillaries of high purity ferromagnetic nickel by experi-
ments applying the o-p-hydrogen conversion. In this reaction the conversion rises so
steeply with relatively low field strengths that even the magnetic earth field should en-
hance the catalytic activity of nickel in compact form; a few hundred oersted may suffice
for doubling the conversion and at some 1000 or 10.000 oersted a saturation value of the
conversion is reached. The connection between catalytic activity and magnetism finds
further support by a corresponding catalytic retentivity.

From the theory of ferromagnetism, especially the studies of Néel, it is known that
extremely small ferromagnetic particles of the order of magnitude of Blochs walls, i. e.
some 10—* mm, posses high permanent magnetism. This fact appears significant in this
connection for the high catalytic activity of finely divided powder catalysts such as
Raney catalysts. This permanent magnetism explains also the apparent lack of the
external magneto-catalytic effect when using a nickel powder catalyst. The theoretical
treatment of the results cannot yet give a definite explanation; before this can be given
the experiments must be extended to ordinary chemical reactions. To this end the pre-
requisits for such experiments are being established.

Independently thereof the experimental proof for the external catalytic effect serves
to ascertain that the internal Hedvall effects are primarily correlated to the ferromag-
netic and paramagnetic states of matter.

I. Problemstellung

m Rahmen seiner vielfiltigen Untersuchungen

iiber nicht thermische Einfliisse auf die chemische
Aktivitit von Festkorpern entdeckte Hedvalll
einen magnetokatalytischen Effekt, der in Anoma-
lien der katalytischen Aktivitit ferromagnetischer
Katalysatoren beim Durchschreiten des Curie-Inter-
valls besteht. Abb. 1 zeigt als Beispiel die Ge-
schwindigkeit des N,O-Zerfalles? gemall 2N,0 —
2N, + O, iiber Ni als Funktion der Temperatur,
wobei die Geschwindigkeitskurven im C(urie-Be-

reich (~360°C) von geringerer Neigung im ferro-
magnetischen Bereich zu groerer Steilheit im para-
magnetischen Zustand des Ni iibergehen. Noch auf-
schluBlreicher ist die Kurve seines Mitarbeiters
Cohn3 iiber den Zerfall der Ameisenséiure in H, und
(O, iiber Co/Pd-Legierung, denn diese Darstellung
im (log k, 1/7")-Diagramm (Abb. 2) 146t erkennen,

1J. A. Hedvall, Z. physik. Chem. 209, 445 [1935].

2J. A. Hedvall, R. Hedin u. O. Persson, Z.
physik. Chem., Abt. B 27, 196 [1934].

3 (. Cohn, Svensk kem. Tidskr. 52, 49 [1940].



