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Versuche iiber die Keimbi-ldung‘ in iibersittigten Losungen
' von J. Amsler. ' '
(4. IX. 1942.)

Zusammenfassung. Die Vorginge bei der Bildung einer neuen Phase
aus der iibersittigten alten Phase sind heute theoretisch weitgehend abgeklarts
Ein Uberblick iiber die Entwicklung und den gegenwirtigen Stand des Problems
ist von M. VoLMER!) gegeben worden. Zahlreiche Untersuchungen tiber die Bil-
dung von Tropfchen in unterkiihlten Déampfen, die besonders im Zusammenhang
mit der Wilson’schen Nebelkammermethode gemacht wurden, ergaben eine sehr
befriedigende Ubereinstimmung mit der Theorie. Im Falle der Keimbildung aus
ubersittigten Losungen wurden jedoch Resultate erhalten, die mit den theoretischen
Aussagen nicht in Einklang zu bringen waren. Es erhob sich daher die Frage,
ob hier vielleicht noch andere Gesetzmissigkeiten éine Rolle spielen. Die vorlie-
gende Arbeit wurde zu dem Zwecke unternommen, diese Verhaltnisse zu klaren.

Untersucht wurden die wésserigen Losungen von KCl, KBr und KJ. Ferner
eine Losung von KCI in einem Gemisch von Alkohol und Wasser: Wir wahlten
diese Substanzen, weil sie infolge ihres einfachen Gitterbaues der Berechnung
zugénglich sind. Die bei 30° C genau geséattigten Losungen wurden durch schnelles
Abkiihlen auf einen bestimmten bekannten Ubersittigungsgrad gebracht. Darauf
bestimmten wir die Zeit, die bis zum Eintritt der Kristallisation verstrich. Dieses
Ereignis kiindet sich durch eine plotslich einsetzende Verdnderung der elektrischen
Leitfihigkeit an, so dass der entsprechende Zeitpunkt mittels Briickenschaltung
und Verstarker sehr genau festgelegt werden kann.

Die in Vorversuchen erhaltenen Resultate zeigten, dass sich infolge der relativ
geringen Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen in der Lésung um die wachsenden
Kristallchen ein Hof geringerer Konzentration ausbildet. Die Keime wachsen
daher gar nicht in der makroskopisch gegebenen Konzentration, wodurch sich
die Abweichungen vom erwarteten Verhalten erkliren lassen. Der Gedanke liegt
nahe, die Ausbildung dieses Hofes durch intensivstes Riihren zu verhindern. In
der Tat zeigen die so behandelten Losungen genau das von der Theorie geforderte
Verhalten. Bei kleinen Ubersittigungen konnte auch nach tagelangem Riihren
keine Kristallisation mehr erhalten werden. Mit steigender Ubersittigung kommt
man jedoch zu einer scharf bestimmbaren Grenze, oberhalb welcher die Kristalli-
sation schon innerhalb weniger Minuten eintritt. Mit zunehmender Oberflichen-
spannung der ausfallenden Kristalle beziiglich der Lésung verschiebt sich diese
Grenze im Sinne steigender Ubersittigung. Der Wert der Ubersittigung an der
Grenze lasst sich theoretisch angenihert berechnen. Die Ubereinstimmung mit
den gemessenen Werten ist sehr befriedigend. Die Theorie ist somit imstande,
die Gesetzmassigkeiten bei der Keimbildung in iibersittigten Losungen wieder-
zugeben. -
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A. Einleitung.

Die Ubersittigung und alle damit verbundenen Erscheinungen
waren schon sehr frithzeitig Gegenstand der Forschung. Um die
Jahrhundertwende gab W. OstwALD durch Zusammenfassen der
hauptséchlich an tbersittigten Lésungen gewonnenen Beobach-
tungsergebnisse eine Ubersicht iiber dieses verwickelte Gebiet. Die
in der Folge unternommenen experimentellen Arbeiten” wurden
hauptsdchlich an Dampfen (C. T. R. Witson?)) und an Schmelzen
(G. TammaNN?)) ausgefiihrt. M. VoLMER4) gelang es, im Anschluss
an die lange nicht beachteten thermodynamischen Arbeiten von
- Gigs?®), im einfachsten Falle der Tropfchenbildung aus dem iiber-
séttigten Dampfe zu einer quantitativen Theorie zu kommen. Eine
strengere kinetische Begriindung dieser Theorie wurde von L. FAr-
KAS®) gegeben. Hinsichtlich der Kristallkeimbildung aus}Dampfen
brachten die Arbeiten von VoLmER und EsTERMANN?), VOLMER)S,
Kosser?) und I. N. Stranski!?) eine weitere Klarung. Es gelang
darauf R. KaisceEw und I. N. Stranski!?), die kinetische Theorie
der Kristallkeimbildung aus Dampfen zu entwickeln. Schliesslich
fihrten die theoretischen Arbeiten von R. BEcker und W. D6rING12)
zu einer vollstdndigen Beherrschung der ungeheuren Mannigfaltig-
keit der molekularen Einzelvorginge beim Aufbau eines Kristalls.

M. Vormer?!) verdanken wir eine bis in alle Einzelheiten
gehende Darstellung der bisherigen Entwicklung dieses Wissens-
gebietes. Die experimentelle Priifung bietet jedoch besonders bei
Losungen noch grosse Schwierigkeiten. Vor einiger Zeit ist eine
Arbeit von U. DerLINGER und E. WERTz13) {iber die Keimbildung
in tbersattigten Alaunlésungen erschienen. Die Autoren glauben,
auf Grund ihrer Resultate die Gibbs-Volmer’sche Keimbildungs-
theorie in ihrer Anwendung auf Losungen ablehnen zu miissen. Im
Verlaufe der vorliegenden Arbeit, die zu dem Zwecke unternommen
wurde, die Keimbildung in tbersiattigten Losungen einer weiteren
Klérung zuzufithren, werden wir noch einmal Gelegenheit haben,
auf die eben besprochene Arbeit naher einzugehen.

B. Theoretischer Teil.

Im vorliegenden Abschnitt wird die Theorie der Keimbildung
in tiberséttigten Dampfen kurz dargestellt. Es kann sich im Rahmen
dieser Arbeit nicht darum handeln, ein in jeder Einzelheit gut fun-
diertes Bild zu entwerfen, vielmehr sind nur die prinzipiellen Ge-
sichtspunkte, die zum Verstéindnis der nachfolgenden experimen-
tellen Untersuchungen notwendig sind, behandelt worden. Beziig-
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lich der Einzelheiten muss auf die einschligige Literatur verwiesen
werden. (Vgl. etwa M. Vormer?').) Es wurde im weiteren unter-
sucht, in welcher Weise sich die Gesetze, die die Keimbildung in
Dampfen bestimmen, auch auf Losungen anwenden lassen. Am
Schlusse dieses Abschnittes wurden schliesslich die wesentlichen
theoretischen Aussagen zusammengestellt, die einer experimen-
tellen Priifung zuginglich sind.

Am einfachsten liegen die Verhéaltnisse fiir die Bildung von
Flussigkeitstropfchen aus dem zugehorigen iibersattigten Dampf.
Die Grundgedanken der Keimbildung seien deshalb an diesem Bei-
spiel entwickelt. Sie lassen sich sinngeméss auf den komplizierteren
Fall der Kristallkeimbildung aus tiberséttigten Losungen erweitern.

Wir betrachten ein abgeschlossenes System, das aus einer

flissigen und einer gasformigen Phase gebildet wird, also etwa
Wasser mit dem dariiber befindlichen Wasserdampf. Ein solches
System strebt einem Gleicligewichtszustand zu. Das Gleichgewicht
1st dann erreicht, wenn in der Zeiteinheit ebensoviele Molekiile
pro cm? der Flissigkeitsoberfliche verdampfen, wie aus dem Dampf-
Molekiile dahin zuriickkehren. Sei n/" die Zahl der sekundlich pro
Flacheneinheit verdampfenden Molekiile und n¢ die Zahl der zu-
riickkehrenden, dann ist die Bedingung fiir das Gleichgewicht ge-
geben durch die Gleichung n” = w¢. Die Zahl n/" ist bestimmt
einerseits durch die Abreissarbeit der Molekiile von der Flissig-
keitsoberflache, die wir mit ¢ bezeichnen; andrerseits durch die
Zahl der giinstig gelegenen Molekiile, die, infolge der Schwankungs-
erscheinungen der thermischen Energie, einen geniigend grossen
Bewegungsimpuls besitzen, um die Abreissarbeit leisten za konnen.
Die Maxwell-Verteilung der kinetischen Energie der Molekiile und
ihre Abhéngigkeit von der absoluten Temperatur bringt es mit sich,
dass je Zeiteinheit um so mehr Molekiile die Oberfldcheneinheit ver-
lassen konnen, je héher die absolute Temperatur ist. n/ ist somit
eine Funktion von T und ¢ allein, so dass wir schreiben kénnen:
n’ = f (Ty (}9)

Die Zahl der sekundlich pro Flicheneinheit kondensierenden
Molekiile n¢" berechnet sich, homogene Verteilung der Dampfmole-
kiile vorausgesetzt, sehr einfach. Die Rechnung, die hier nicht aus-
gefihrt werden soll, ergibt, dass m¢ proportional ist zur Zahl der
pro cm? vorhandenen Molekiile, die wir mit » bezeichnen wollen,
so dass wir setzen konnen: n¢ = p(T) - n. In dieser Gleichung be-
deutet p lediglich einen von der Temperatur abhéngigen Faktor.

Setzen wir die Ausdriicke fiir n/ und n¢ in die Gleichgewichts-
bedingung ein, dann erhalten wir die Gleichung:

p(T)-n=[T, 9. (1)
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‘Bei gegebener Temperatur T ist demnach die Gleichgewichts-
dampfdichte % nur durch die Abreissarbeit ¢ bestimmt. Die Ab-
reissarbeit 1st nun aber fiir ein und dieselbe Flissigkeit keine kon-
stante Grosse, vielmehr hingt sie von der dusseren Form des be-
treffenden Fliissigkeitsvolumen ab. Da ein Flissigkeitstropfen bei
Abwesenheit dusserer Krafte immer Kugelform annimmt, kénnen
wir uns auf diesen Fall beschriinken. Die Flissigkeitskugel bildet
sich unter dem Einfluss der Oberflichenspannung. Bei der Ver-
kleinerung des Kugelvolumens leistet dieses Spannung Arbeit.
Gerade das geschieht aber, wenn ein Molekiil von der Kugelober-
fldche verdampft. Dadurch verkleinert sich das Volumen der Kugel
ein wenig und die dabei geleistete Arbeit kommt dem verdampfen-
den Molekiil zugute, dessen Abreissarbeit um diesen Betrag geringer
wird. Wir schreiben deshalb folgerichtig fiir die Abreissarbeit ¢,,
wobel der Index , andeutet, dass ¢ vom Kugelradius abhéngig ist.

Die Folgerung, die aus dieser Abhéngigkeit zu ziehen ist, liegt
auf der Hand. Dadurch wird bei konstanter Temperatur T die
Gleichgewichtsdampfdichte abhingig von der Tropfchengrosse.
Unter der Voraussetzung, dass sich der Dampf wie ein 1deales Gas
verhilt, wird der Zusammenhang zwischen Dampfdichte und Tropf-
chenradius durch folgende Gleichung wiedergegeben:

RTIn (nng) = 2o-Mr-o). (2)

Diese Gleichung wurde von W. TrHoM30N erstmals abgeleitet.
(Vgl. M. Vormer?).) Es bedeuten darin:
R = Gaskonstante des idealen Gases.
T = Absolute Temperatur. |
n, = Zahl der Molekiile pro cm?® des Dampfes, der mit dem kugel-
formigen Tropfchen vom Radius r im Gleichgewicht steht.
N, = Zahl der Molekile pro cm? des gesattigten Dampfes, der
mit der ebenen Fliissigkeitsoberfliche (r = o) im Gleich-
gewicht steht. |
o = Obertlachenspannung der flissigen Phase.
M = Molekulargewicht.
o = Dichte (gr/cm3).

In der Fig. 1 ist n, in Funktion von r dargestellt. Es 1st daraus
ersichtlich, dass die Gleichgewichtsdampfdichte erst mit sehr kleinen
Radien merklich zunimmt. Bei der Keimbildung in tberséttigten
Démpfen haben wir es aber gerade mit Tropfchen von dieser
Grossenordnung zu tun.

Die Zunahme der Oberflichenkriimmung ist nicht die einzige
Ursache fiir das Anwachsen der Gleichgewichtsdampfdichte. Wir
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haben noch zu beriicksichtigen, dass” wir mit abnehmendem r
schliesslich die Wirkungssphire der atomaren Anziehungskrifte -
unterschreiten, so dass wir nicht mehr mit der makroskopisch defi-
nierten OberﬂachenSpannung rechnen diirfen. Qualitativ tritt da-
durch keine Anderung im Mechanismus der Keimbildung: ein. Fiir
quantitative Berechnungen 1st dieser Emﬂuss Jedoch zu bertick-
sichtigen. - :

Zu jeder Dampfdichte, die grosser ist als die Sattigungsdampt-
dichte iiber der ebenen Oberfliche existiert also eine ganz bestimmte
Tropfchengrosse, die mit ' dieser Dampfdichte im Gleichgewicht
steht. Dieses Gleichgewicht ist aber keineswegs stabil, wie man
sich leicht tiberlegen kann. Denn eine kleine zufillige Verkleinerung

4 n,.

—_—

Dampfdichte

(Molekiile pro cm’)

=
g

- — Trépfchenradius r

]0'_} 70"6 ]d-S 10-* ‘10_3 cm
. Flg 1. ‘ |
Dampfdlchte in Funktion des Tropfchenradms

des Tropfchens hat, wie ein Blick auf die Fig. 1 lehrt, sofort eine
Erhohung seines Dampfdruckes zur Folge. Das Tropfchen hat des-
halb die Tendenz, noch kleiner zu werden. Ebenso ist es im umge-
kehrten Fall. Hat sich das Gleichgewichtstropfchen zufillig einmal
eln wenig vergrossert, dann sinkt sein Dampfdruck und damit
steigt, konstante Dampfdichte der Umgebung vorausgesetzt die
Tendenz zur weiteren Vergrosserung.

Die G‘rlemhgewmhtstropfchengrosse stellt somlt eine Art
Schwelle dar, gleich einem Potentialberg, der von einer Fliissig-
keitspartikel tiberschritten werden muss, damit sie sich zu makro-
skopischen Dimensionen auswachsen kann. Verfolgen wir das
Wachstum einer solchen Partikel im tiberséttigtem Damptf von der
Dichte n,y. In dem zunéchst vollig molekular-dispers gedachten
Dampfe treten zufillig einige Molekiile zu einem Komplex zusam-
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men mit dem Radius » < r,. Dieser Komplex ist, iiber lingere
Zeit betrachtet, nicht bestéindig, da seine Gleichgewichtsdampf-
dichte ja grosser ist als die Dampfdichte der Umgebung. Die
Schwankungen der kinetischen Energien der Molekiile, oder, was
gleichbedeutend ist, die Schwankungen der Temperatur innerhalb
kleiner Bezirke geben unserem Komplex jedoch die Moglichkeit,
kurze Zeit zu bestehen oder sogar noch weiter zu wachsen. Ist die
Ubersittigung geniigend gross und damit nach Gleichung (2) der
Radius r, gentigend klein, so wird es vorkommen, dass der Molekiil-
komplex die Grosse des Gleichgewichtstropfchens 7, erreicht oder
tiberschreitet. Damit wird er stabil und wichst bei konstant gehal-
tener Ubersittigung iiber alle Grenzen weiter. Wir bezeichnen alle
diejenigen Partikel, die infolge der Schwankungserscheinungen die
Grosse des Gleichgewichtstropfchens erreichen konnten, als Keime,
da sie befahigt sind, als Keime fiir die spater makroskopisch sicht-
bar werdenden Flissigkeitstropfchen zu dienen. Es bleibt uns nun
noch tiibrig, einen exakten Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit
einer solchen Schwankung der thermischen Energie der Molekiile
zu finden, wie sie zur Bildung eines Keimes notwendig ist. Zu
diesem Zweck kehren wir wieder zu unserem kleinen Trépfchen
vom Radius 7 zuriick und fithren damit ein Gedankenexperiment
aus. Durch Anlagerung von Molekiilen aus der Dampfphase lassen
wir es auf den Radius » + dr anwachsen, wozu wir einen bestimmten
Arbeitsbetrag — d 4 aufwenden miissen. Das negative Vorzeichen
bedeutet, dass es sich um einen von uns geleisteten Arbeitsbetrag
handelt. Die damit verbundeneVolumzuname betr?igt dV=4dzr-dr.
Nun verbinden wir das Tropfcheninnere mittels eines kleinen Roéhr-
chens mit dem Innern des Glelchgewmhtstropfchens und lassen das
Flissigkeitsvolumen d V' hintberfliessen. Dann gewinnen wir einer-
seits wegen der Verkleinerung der Kugeloberfliche um dF =
= 8 @r - dr die positiv zu nehmende Arbeit + o - 8 77 - dr. Ander-
seits miissen wir aber wegen der Vergrosserung der Oberflache des
Gleichgewichtstropfchens, die der Volumenzunahme d V entsprichbt,
die negativ zu nehmende Arbeit — o (47 r%ry) - dr leisten.
Schliesslich lassen wir die dem Volumen dV entsprechende Zahl
von Molekiilen von der Oberfliche des Gleichgewichtstropfchens
wieder verdampfen, wozu keine Arbeitsleistung notwendig ist, da
sich das Tropfchen mit seiner Umgebung ja im Gleichgewicht
befindet. Damit haben wir einen isothermen Kreisprozess ausge-
fihrt, fiir den die algebraische Summe der einzelnen Beitrige ver-
schwinden muss. Diese Bedingung fithrt zu der Beziehung

2
dA =0‘(87‘£’I‘" 1 )-dfr,

To
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worin dA den zur Vergrésserung des Tropfchenradius von r auf
r 4+ dr notwendigen Arbeztsbeltrag darstellt. Die gesamte Arbeit
A,, die fir die Bildung eines Triopfchens vom Radius r aus der
Dampfphase aufgewendet werden muss, ergibt sich durch Integra-
tion tiber d4 in den Grenzen von 0 bis r

A,-=OfdA=aof(8nr— 41‘0"‘2).dr=_

=0 (4 re — 47”3) :

(3)

Die Gleichung (2) gibt uns die Moglichkeit, an Stelle des ex-
. perimentell nicht messbaren Gleichgewichtsradius r, die zugehorige
Ubersiittigung einzufiihren, fir die der Ausdruck

0 = In (n,/n) G

ein bequemes Mass darstellt. Damit erhalten wir fir die Bildungs-

arbeit eines Tropfchens vom Radius r aus der Dampfphase mit
der Ubersittigung ¢:

A, =c-4mr2 —

3.1

2ar3 R-T

‘090, (5)

14 x10-" erg
o AR
<
S
g é 1
< =00
@ 8
I s

4

2

— Radius
2 4 6 & 10 12 14 16 18 20x10~7cm
Fig. 2.

Bildungsarbeit fiir ein Tropfchen in Funktion des Radius fiir verschiedene Uber-
sattlgungsgra,de 6=In(nr/ne ). ¢ = 10dyn/em; M/p = 36 em?; T = 300° K.

In Fig. 2 ist die Bildungsarbeit 4, in Funktion von r fir ver-
schiedene Tropfchengrossen aufgetragen worden. Man ersieht dar-
aus, wie fiir eine bestimmte Ubersittigung die B11dungsarbelt mit
Wachsendem Radius zunachst zunimmt, dann ein Maximum durch-

45
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Jdauft und schliesslich wieder abfillt. Die Hohe des Maximums
nimmt ab mit steigender Ubersattigung und damit wird die Schwelle
niedriger, die eine wachsende Partikel zu tiberwinden hat, wenn
- s1e als Keim fiir ein zu makroskopischen Dimensionen auswachsen-
de Tropfchen dienen soll. Der Radius am Orte des Maximums f&llt
zusammen mit dem Radius des Tropfchens, das mit der betreffenden
Dampfdlchte im Gleichgewicht steht. Die Bedingung fiir diesen
Radius 1st ja (d 4,/dr) = 0, woraus gerade die Gleichung (2) folgt.
Den Maximalwert der Arbeit, den wir Keimbildungsarbeit nennen
wollen, erhalten wir durch Einsetzen des aus dieser Bedingung er-
haltenen Radius in Gleichung (5). Sie ergibt sich zu

167 M2 o3

o= =g o?R-T% 2 (6)

Diese Gleichung bietet uns nun die Moglichkeit, den Ausdruck
fir die Wahrscheinlichkeit der Keimbildung aufzustellen. Wir be-
nutzen dazu den Boltzmann’schen Ansatz w ~ e~*D  Allerdings
handelt es sich bei der Keimbildung um einen einseitig verlaufenden
Vorgang, da die Triopfchen, die die Keimgrosse erreicht haben,
weiterwachsen, wodurch' die Voraussetzung konstanter Ubersitti-
gung, die zur Ableitung der Keimarbeit benutzt wurde, hinféllig
wird. Brechen wir jedoch das Experiment in dem Moment ab, in
welchem die ersten makroskopisch sichtbaren Tropfchen erscheinen,
dann bleibt die Voraussetzung konstanter Ubersidttigung nahezu
erfullt. Wir diirfen dann mit gentigender Annéaherung den Boltz-
mann’schen Ansatz benutzen und gelangen so zu dem folgenden
Ausdruck ftr die Keimbildungswahrscheinlichkeit:

_6n _MMN & O
wg ~e B e EEE T (7)
2.
mip G o B BN s (8)

3 o?- R3- T3

In C sind ausser Temperatur, Gaskonstanten, Lohschmid’schen
Zahl und einem Zahlenfaktor die physikalischen Konstanten
o, M, o der betrachteten Flissigkeit zusammengezogen worden.

- c
In Fig. 8 ist die Funktion e¢ 9 in Abhingigkeit von der Uber-

sattigung d fiir verschiedene Werte von C dargestellt worden. Wir
ersehen daraus, dass fir kleine Werte von 4, also fiir kleine Uber-
sattigungen die Keimbildungswahrscheinlichkeit dusserst gering 1st.
Erst von einer bestimmten Ubersittigung ab nimmt die Wahr-
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scheinlichkeit rapid zu, um fiir grosse Uberséttigungen asympto-
tisch den Wert 1 zu erreichen. Der Ort, in welchem die Kurve
nach oben abbiegt, hingt ausschliesslich von C ab, also nach Glei-
chung (8) von der Temperatur und von den phymkahschen Kon-
stanten der betrachteten Iliissigkeit. Der scharfe Anstieg der Keim-
bildungswahrscheinlichkeit oberhalb einer bestimmten Ubersitti-
gung macht es erkldrlich, dass experimentell die Unterteﬂung des
Uberséttigungsgebietes in ein metastabiles und ein labiles Gebiet
vorgenommen wurde. Der metastabilen Grenze zwischen den bei-
den Gebieten entspricht dabei der scharfe Anstieg der Keimbil-
dungswahrscheinlichkeit.

_c
s
~
Rl

0.9 |
08 |
0.7
0.6
0.5

04

—  Keimbildungswahrscheinlichkeit e

0.3

0.2

a7

~— & (Ubersdttigung)
0] 02 03 04 (},5‘ 0.6
Fig. 3. .
Keimbildungswahrscileinlichkeit in Funktion der Ubersattigung J.

Wir haben nun noch zu untersuchen, in welcher Weise sich
die in den vorstehenden Ausfiihrungen gefundenen Gesetzmissig-
keiten im Falle der Kristallkeimbildung aus iibersittigten Losungen
modifizieren. Hier treten vor allem zwei Fragen auf:

1. In welcher Weise &ndert sich der Ausdruck fiir die Keim-
bildungswahrscheinlichkeit bei Kristallkeimen, die ja nicht kugel-
formig wie die Flissigkeitstropfchen, sondern polyedrisch sind ?

2. Wie #ussert sich der Einfluss des Losungsmittels auf die
Kristallkeimbildung in Lésungen ?
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Die erste Frage liasst sich leicht beantworten. Wir haben ein-
fach tiberall da, wo Flichen-, beziehungsweise Volumberechnungen
vorkommen, auf die polyedrische Gestalt der Keime Riicksicht zu
nehmen. Es ldsst sich dabei immer eine lineare Grosse a bestimmen,
die die Rolle des Radius im Falle der Kugel tibernimmt. Fiir den
Fall wiirfelformiger Kristallkeime, wie z. B. fiir Ionenkristalle vom
Steinsalztyp, dréngt sich die Lénge a der Wiirfelkante als. charak-
- teristische Grosse auf. Die Rechnung, die hier nicht im einzelnen

durchgefiihrt sei, ergibt fiir diesen Fall als Ausdruck fiir die Keim-
bildungswahrscheinlichkeit :
RPN b S
Wg ~ € ¢ RETE O 9)

Dieser Ausdruck unterscheidet sich von dem entsprechenden
be1 Fliissigkeitstropfchen (7) nur um einen Zahlenfaktor im Expo-
nenten, wie zu erwarten war. Der Einfluss der Keimform ist dem-
nach nur quantitativ. Qualitativ wird dadurch an der Erscheinung
nichts geédndert.

Bei der Beantwortung der zweiten Frage haben wir die Kréfte
zu berticksichtigen, die zwischen den Molekiilen des Losungsmittels
und des gelosten Stoffes wirksam sind. Ausserdem ist zu erwarten,
dass durch die Gegenwart des Losungsmittels die Beweglichkeit der
gelosten Molekiile herabgesetzt wird, so dass sich Konzentrations-
unterschiede nicht so schnell ausgleichen kénnen, wie dies in der
Dampfphase der Fall ist. Ein grosser Teil der in der vorliegenden
Arbeit beschriebenen Untersuchungen hatte die Klarung dieses Ein-
flusses zum Gegenstand. Dem Ergebnis dieser Versuche soll hier
nicht vorgegriffen werden.

Der Einfluss der Krifte zwischen Losungsmittel und geloster
Substanz lasst sich folgendermassen berechnen: Wir stellen uns ein
im Wachstum begriffenes wiirfelformiges Kristallchen mit der Kan-
tenldnge a innerhalb der Mutterphase vor. Bei der Zunahme von
a auf a + da vergrossert sich die Oberfliche des Kristdllchens um
df =12 a-da. Um ebensoviel hat aber auch die Oberfliche des
Losungsmittels zugenommen, die dem wachsenden Kristillchen ja
Platz machen muss. Sei o7 die Oberflachenspannung des Kristalls
und oy diejenige der gesdttigten Losung, dann ist df (o, + o) die
Arbeit, die bei der Vergrosserung der Oberflachen um df geleistet
werden muss. Bel diesem Wachstumsvorgang nimmt aber die Be-
rithrungsflache zwischen Kristall und Losung ebenfalls um df zu,
was mit dem Energiegewinn dep,; verbunden sein moge. Die Bilanz
ergibt fiir den ganzen aufzuwendenden Arbeitsbetrag:

dd — df(o; + o) —de . (10)
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Die Grosse des Energiegewinnes de, ., ergibt sich aus folgender
Betrachtung:

Wir tauchen die frische Spaltfliche eines makroskopischen
Kristalls aus dem betrachteten Stoff in seine gesittigte Losung
(Fig. 4a). Infolge der Wechselwirkung zwischen Kristall und Lo-
sung stellt sich in jedem Fall der ganz bestimmte Benetzungswinkel
@ ein, unabhiéngig von dem Winkel 9 zwischen Spaltebene und

Losungsmitteloberfliche. Zur Kldrung der energetischen Verhélt-

I1II

Fig. 4 a u. b.
Bestimmung der wirksamen Oberflichenspannung eines Kristéllchens in der
Losung.

nisse betrachten wir die Figur 4b, die einen stark vergrosserten
senkrechten Schnitt durch das Grenzgebiet zwischen Kristall und
Losung darstellt. Durch Heben der Grenzkurve um dz vergrossern
wir die Beriihrungsfliche um df = dx -1, wenn [ die Lénge der
Grenzkurve bedeutet. Dabei gewinnen wir die Energie de; ;. Die
Vergrosserung der Oberfliche der Losung ist df + df - cos ¢, wie
sich aus der Figur 5b direkt ablesen lisst. Hierzu muss der Arbeits-
betrag oy - df - (1 + cos ¢) geleistet werden. Falls Gleichgewicht
vorhanden ist, muss die Summe der infinitesimalen Arbeitsbeitrige
bei diesen virtuellen Oberflichenvergrosserungen verschwinden.
Diese Bedingung fithrt zur Gleichung

deIII= GII'df' (1 -+ CO0S (p).

Die experimentelle Bestimmung des Winkels ¢ gibt uns Auf-
schluss tiber die Grosse des Energiegewinnes deéyy;. Fiir einen NaCl-
Kristall in Verbindung mit seiner gesdttigten Losung ergab sich
@ L 0° Es ist mit Bestimmtheit anzunehmen, dass diese Beziehung
fir alle Ionenkristalle vom Steinsalztypus zutrifft, so dass fiir
diesen Fall gilt: '

deIII:GII'df'(I +COSOQ) =2'GII'df.
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Wir setzen diesen Ausdruck in die Gleichung (10) ein und er-
halten
dA = df - (o; + op — 20y) = df - (67 —~ oy). (11)

(o1 — oqp) kénnen wir auffassen als die Oberflichenspannung,
die in der Grenzfliche zwischen unserem Kristillchen und der
Losung wirksam ist. Diese ist in dem betrachteten Fall also gleich
der Differenz der Oberflichenspannungen von Losungsmittel und
ausfallendem Kristall. Fir die Berechnung der Keimbildungswahr-
scheinlichkeit haben wir nun zu setzen:

\ —32. M*-N (op—oqp)? _C

Wy~ e BT g O (12)
; M2-N

mit € = 32 - T (o — oqp)® (13)

o1 - Oberﬂﬁehempannung der ausfallenden Kristalle.
oy = Oberflachenspannung der geséttigten Losung.

Diese Gleichung entspricht der Gleichung (7) fiir den Fall der
Tropfchenbildung in tbersattigten Dampfen. Sie unterscheidet sich
von jener Formel ausser dem Zahlenfaktor im Exponenten durch
das Hineinspielen der Oberflichenspannung des Losungsmittels.
Wir werden daher qualitativ bei der Keimbildung in ibersittigten
Losungen dieselben Erscheinungen erwarten, ndmlich die Existenz
eines metastabilen und eines labilen Ubersattigungsgebietes, die
durch eine scharfe Grenze voneinander getrennt sind (vgl. Fig. 8).
Es liegt nahe, die Lage dieser Grenze mit dem Ort des steilsten
Anstieges der Wahrscheinlichkeitsfunktion in Beziehungen zu

bringen. Die Bedingung hierfiir ist dz(e—%) [d6? = 0. Daraus folgt

e e s )8
6Grenze :‘\2/_6_6_/ch= Konstante - M . E_TM;IE)_ (14)
0

Bei konstanter Temperatur hingt demnach die Grenze nur
vom Wert des Ausdrucks i\f— - ¥/ (0;— oqp)® ab. Die Wahl von Sub-

stanzen beziehungsweise Lisungsmitteln mit verschiedenen Ober-
flichenspannungen ergibt also eine weitere Moglichkeit, die Rich-
tigkeit der Gleichung (12) zu priifen.

Zum Schlusse dieser Ausfiihrungen seien noch einmal die we-
sentlichen Aussagen, die eine experimentelle Priifung der Theorie
zulassen, zusammengestellt.

1. Losungen von festen Korpern in Flissigkeiten lassen sich
bis zu einer bestimmten Grenze tiberséttigen, ohne dass Keimbil-
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dung eintritt (metastabiles Gebiet). Oberhalb dieser Grenziiber-
sattigung ist die Losung labil. Wir erwarten hier spontane Keim-
bildung. Die Grenze hat keine absolute Bedeutung. Die Gebiete
oberhalb und unterhalb der Grenze unterscheiden sich nur in der
Grosse der Keimbildungswahrscheinlichkeit. Diese Wahrscheinlich-
keit steigt jedoch innerhalb eines kleinen Gebietes sprunghaft an,
so dass man praktisch von einer scharfen Grenze sprechen kann.

2. Der Wert der Ubersittigung an der Grenze ist fiir Kristalle
vom NaCl-Typus angenahert gegeben durch den Ausdruck:

M
Grrenze = ]/ GII ]/32 R3 .

Wir erwarten daher', dass mit steigender Oberflaichenspannung
der ausfallenden Kristalle beziehungsweise mit sinkender Ober-
flichenspannung der geséttigten Losung die Grenze sich im Sinne
steigender Uberséttigung verschiebt. Es ist jedoch darauf zu achten,
dass infolge der kleinen Dimensionen der Keime (Grossenordnung
10-7 ¢m) ihre Oberflachenspannung nicht mit der makroskopischen
tibereinstimmt. (Vergleiche die Ausfithrungen auf Seite 703.)

C. Experimenteller Teil.
1. Allgemeines zu den Messungen.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden an Kaliumjodid-,
Kaliumbromid- und Kaliumchlorid in Wasser und an Kalium-
chlorid in einem Gemisch von Wasser und Athylalkohol (32 Gew. %,
Alkohol) vorgenommen. Die Griinde, die zur Wahl dieser Sub-
stanzen fiihrte, waren folgende: ‘

a) Die genannten Stoffe bilden alle Tonenkristalle vom Stein-
salztypus. Sie unterscheiden sich nur in den Oberflichenspannun-
gen, den Molekulargewichten und Dichten. Dies sind aber gerade
die Grossen, die in die Gleichung (12) fir die Keimbildungswahr-
scheinlichkeit eingehen. Die erhaltenen Resultate konnen also un-
mittelbar miteinander verglichen werden.

b) Der Bodenkorper der drei Salze zeigt in dem interessanten
Temperaturgebiet von 0 bis 100° C keine Modifikationen.

c¢) Die Loslichkeit der drei Salze in Wasser ist stark tempera-
turabhéngig (siehe Tab. 1). Dies ist wichtig, da diese Abhéngigkeit
dazu benutzt wird, eine homogene Ubersittigung zu erreichen.
Aus diesem Grunde eignet sich z. B. NaCl fiir derartige Versuche
nicht, weil dort die Abhingigkeit der Léslichkeit von der Tem-
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peratur sehr gering ist. Der Verlauf der Temperatur-Loslichkeits-
kurve liegt auch insofern giinstig, als fiir alle drei Salze die gleiche
Temperaturabsenkung nahezu dieselbe Ubersittigung hervorruft.

Tabelle 1.
Abhéangigkeit der Léslichkeit von der Temperatur.

Solvat Solvens 100 200 300 400 - 500
KJ Wasser 136 144 152 160 168
KBr Wasser 59,5 65,2 70,6 75,5 80,2
KCl Wasser 31,0 34,0 37,0 40,0 42.6
K(CI* Wasser + 11,9* 14,05%* 16,25* 18,4 * 20,6 *
32 Gew.%
Aethylalk.

Die Zahlen bedeuten g Solvat pro 100 g Losungsmittel.

Diese Werte sind teilweise dem Handbook of Chemastry and
Physics, 22nd Edition entnommen worden. Die mit * bezeich-
neten Werte entstammen eigenen Messungen.

d) Der einfache Gitterbau der drei Substanzen erlaubt es, die
Oberflichenspannungen fiir den absoluten Nullpunkt zu berechnen.
Die erhaltenen Werte konnen zwar nicht unmittelbar zur Berech-
nung der metastabilen Grenze (Gl. (14)) benutzt werden. Denn
erstens sind sie unter der Voraussetzung gewonnen worden, dass
sich die Atome auch an der Oberflache der Kristalle streng in den
1dealen Gitterpunkten befinden. Dies trifft sicher nicht zu, vielmehr
wird die Oberfliche infolge der unsymmetrischen Lage etwas defor-
miert, was mit einer Verminderung der Oberflachenspannung ein-
her geht. Zweitens ist bei den in Frage kommenden kleinen Kri-
stillchen von der Grossenordnung 10-7 bis 10-¢ ¢m die Oberflédchen-
spannung kleiner als bei makroskopischen Kristallen (vgl. hierzu
die Ausfithrungen auf Seite 703). Immerhin kann man der Berech-

Tabelle 2.
Zusammenstellung der physikalischen Daten der untersuchten Stoffe.

Oberflachenspannung Oberfl. M Dichte

Stoff Kristall* Schmelze | spannung
berechnet gemessen |d.Losung

dyn/em dyn/cm dyn/cm g g/em?
KCl 107,56 95,8 (800°C) 78,8 74,56 1,98
KBr 91,6 85,7 (775°C) | — 119,02 | 2,75
KJ 74,0 75,2 (737°C) — 166,02 3,5

* Diese Berechnungen sind von MaperuNg!4) ausgefithrt worden. Die
iibrigen Zahlen stammen aus dem Handbook of Chemistry and Physics, 22nd Edit.
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nung entnehmen, dass die Oberfléchenspannung von KJ iiber KBr
nach KCl zunimmt. Dies geht ja auch aus der Verschiedenheit der
Loslichkeit der drei Salze in ein und demselben Lésungsmittel
(Tab. 1) hervor. Als Folge dieser Zunahme der Oberflichenspan-
nung werden wir erwarten, dass sich die metastabile Grenze in der
gleichen Reihenfolge nach grosseren Ubersittigungen verschiebt.
In Tab. 2 sind die physikalischen Daten der drei Salze sowie ihrer
Losungen eingetragen worden, soweit sie bekannt sind.

2. Beschreibung der Messanordnung.

Fig. 5 zeigt eine schematische Darstellung der Messanordnung.
Diese bestand im wesentlichen aus zwel Teilen, ndmlich aus Ther-
mostat und Messbriicke, die nachstehend beschrieben werden.

-Riihrer

Thermoregler
= L ”—:__/K tihler
} ”Ei % | —Heizung
= I >q 'j [~ Thermostat
l[‘| IJ l l]_l lJ I\ dttigungsgefdss

—]

| | Messgefiss

\\“Verglei chsgefdss
Messbriicke

|
! \
NF-Verstdrker
—I | \Messdraht

Ton generator

Fig. 5.
Schema der Versuchsanordnung.

a) Thermostat. An den Thermostaten wurden hauptséchlich
zwel Forderungen gestellt. Erstens musste die Temperatur tber
emen Bereich von 15° bis 60° C innerhalb einiger Minuten varilert
werden konnen und zweitens musste die einmal eingestellte Tem-
peratur fiir langere Zeit, oft mehrere Tage, auf weniger als 1/,,° C
konstant gehalten werden kénnen.

Die erste Forderung wurde durch Wahl eines kleinen Thermo-
statengeféisses von 25 cm Lange, 20 cm Breite und 18 cm Tiefe er-
fillt. Dieses bestand aus Glas, weil es dadurch moéglich wurde, die
Vorgidnge im Thermostaten dauernd unter Kontrolle zu behalten.
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Als Badflissigkeit wurde reines Paraffingl gew#hlt. Dieses ver-
bindet den Vorteil der Durchsichtigkeit mit dem einer kleinen spe-
zifischen Wirme (ca. 0,5 cal/g Grad), was fir schnelle Temperatur-
anderungen von Bedeutung ist. Ausserdem besitzt es einen sehr
kleinen Dampfdruck, so dass es praktisch nicht verdunstet.

Ein Messingzylinder von 6 cm Durchmesser und 15 cm Lénge
tauchte senkrecht bis iiber den oberen Rand in die Badfliissigkeit
ein. Im Inneren dieses Zylinders waren Heizwicklung und Kihl-
schlange angebracht. In der Achse des Rohres lief die Rithrwelle nach
unten. Am untern Ende war ein Fligelrad vom gleichen Durch-
messer wie das Rohr befestigt. Bei etwa 2000 T/Min. wirkte dieses
'Fligelrad als kriftige Zentrifugalpumpe, die innerhalb ca. 10 Se-
kunden die ganze Olmenge einmal durch das Rohr saugte. Dadurch
wurde eine absolut gleichmissige Temperatur im ganzen Geféss
erzielt. Durch intensives Heizen oder Kiihlen konnte, dank der
kriftigen Bespiilung des Heizdrahtes bzw. der Kiihlschlange die
Temperatur imnnerhalb 2 Minuten von 20° auf 50° C und innerhalb
10 Minuten wieder auf 20° gebracht werden. Die Anordnung des
Rihreres am unteren Ende des Rohres hat ausserdem noch den
- Vorteil, dass trotz kréaftiger Rithrung die Badoberfliche ruhig
bleibt.

b) Messbriicke. Ks handelte sich bei den Versuchen darum, den
genauen Zeitpunkt festzulegen, in welchem die Kristallisation ein-
trat. Die visuelle Beobachtung ist sehr miihsam und ungenau. Es
- wurde deshalb die nachstehend beschriebene Methode benutzt.

Das Gefiiss, in welchem sich die zu untersuchende Losung
befand, war als elektrolytische Zelle ausgebildet. Diese wurde in
den einen Zweig einer sehr empfindlichen Messbriicke eingeschaltet.
Im anderen Zweig befand sich ebenfalls ein genau gleich gebautes

Gefass mit einer Vergleichslosung, die nahzu denselben Temperatur-
koeffizienten der Leitfihigkeit besass. Dadurch konnte der Tem-
peratureffekt eliminiert werden. Mit temperaturunabhéngigem Ver-
gleichswiderstand betrug die Verschiebung des Minimums auf dem
Messdraht 80 mm pro /;,° Temperaturdnderung im Messgeféiss. Mit
der Vergleichslosung sank die Verschiebung des Minimums fiir die
gleiche Temperaturinderung auf weniger als 1 mm. Ferner
konnte mit dieser Anordnung auch der stérende Polarisations-
effekt eliminiert werden. Der Ort des Minimums zeigte sich
1in Intervall von 200—15000 Hz unabhéngig von der Frequenz
des Messtromes.

Beim Einsetzen der Kristallisation sinkt die elektrische Leit-
fahigkeit der Losung plotzlich ab. Dies dussert sich durch einen
bequem zu beobachtenden sprunghaften Anstieg des Briicken-
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stromes. Die Beobachtung kann dadurch erleichtert werden, dass
man den Anstieg des Briickenstromes registriert. Auf diese Weise
konnen die zeitraubenden Messungen z. B. auch nachts weiterge-
fiihrt werden.

Der Bau des Messgefiisses und des gleich gebauten Vergleichs-
gefisses sei an Hand der Fig. 6 beschrieben. Die beiden Glasge-

Fig. 6.
Messgefass.

fasse @ und b tragen zur Erhohung des elektrischen Widerstandes
in threm mittleren Teile eine Verengerung. Aus dem gleichen Grunde
sind auch die Verbindungsrohrchen ¢ und d eng gehalten. e und f
sind die beiden mit Platinmohr tiberzogenen Elektroden aus Platin-
blech. Sie sind je etwa 4 cm? gross. Das Rohr b trigt oben einen
kurzen verschliessbaren Rohrstutzen, der zum Einfiillen der Losung
dient. Der Verschluss des Rohres ¢ wird durch das Riihrlager ¢
gebildet, das mittels eines Ringes aus Bunagummi dicht aufgesetzt
werden kann. Die Welle ist, wie aus der Figur ersichtlich, mit Queck-
silber abgedichtet. Der Riithrer h besteht aus gut vernickeltem
Messing. An seinem unteren Ende ist ein Blatt angefrist, das sich
der Form der Rohrwandung angepasst. Bel einer Tourenzahl von
600 T/Min. wirkt das Blatt als Zentrifugalpumpe, die die ganze
Losungsmenge von etwa 80 cm?® in 8 Sekunden einmal umwilzt.
Damit beim Einfilllen die Luft aus dem oberen Teil des Rohres a
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Fig. 7.
Bild des Thermostaten.

Fig. 8.

Gesamtansicht der Versuchsanlage.
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entweichen konnte, musste die Riihrwelle 4 hohl gemacht werden.
Nach dem Einfillen wurde sie durch einen Gummistopfen ver-
schlossen. Die Losung wurde bis zur Hohe ! eingefiillt. Das gz
Gefdss befand sich bis zur Hohe k im Olbad.

Fig. 7 zeigt ein photographisches Bild des Thermostaten und
Fig. 8 eine Gesamtansicht der Versuchsanlage.

3. Beschreibung der Vorversuche.

Die zu untersuchende Lisung wurde bei einer bestimmten
Temperatur gesattigt und darauf in das Messgeféss eingefiillt, das
sich auf derselben Temperatur befand. Anschliessend wurde die
Temperatur mit verschiedenen Geschwindigkeiten abgesenkt und
30 eine bestimmte Ubersittigung erzeugt, die sich aus der Tempera-
tur-Loslichkeitskurve berechnen ldsst. Nun wurde die Zeitdauer
bestimmt, die bis zum Ausfallen des Bodenkorpers verstrich. Diese
Zeitdauer soll im folgenden Wartezert genannt werden. Es wird
dabei stillschweigend die Annahme gemacht, dass die Wartezeiten
sich umgekehrt proportional zu den Keimbildungswahrscheinlich-

30 ! 2 !
29 —— Stunden
28
27
26 |
N
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1 23] L 10
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= p 4 X
2arc 4 7 %
‘ 5
Fig, 9.
Graphische Darstellung der Unterkiihlungsversuche an wisserigen KCl-Losungen.
Losung bleibt in Ruhe; —.—— Losung wird geriihrt.

keiten bei den betreffenden Ubersittigungen verhalten. Die beob-
achteten Wartezeiten waren vollig regellos und es schien unmdoglich,
daraus irgendeine Gesetzméssigkeit ablesen zu konnen. Eine Un-
zahl von Versuchen gestattete aber schliesslich, bestimmte Abkiih-
Iungsbedingungen zu schaffen, bei denen die gemessenen Warte-
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zelten nur wenig streuten. Es hat nattirlich keinen Sinn, sémtliche
ausgefiihrten Versuche zu beschreiben. Es sollen vielmehr nur einige
charakteristische Resultate mitgeteilt werden, weil diese Aufschluss
geben konnen iiber den Einfluss des Losungsmittels auf die Keim-
bildung.

In Fig. 9 sind diese charakteristischen Versuche dargestellt
worden. IFir jeden einzelnen Versuch wurden die Losungen frisch
hergestellt. Die Saéttigung wurde immer bei 30° C vorgenommen.
Darauf wurden die Losungen langs der eingezeichneten Kurven
abgekiihlt, bis schliesslich die Bildung des Bodenkdrpers ein-
setzte. Langs der strichpunktierten Linien waren die Losungen
gerithrt worden.

Versuch Nr. 1. Die Losung wird ohne Riihren rasch abge-
kithlt, Zwischen 19 und 20° C tritt spontane Kristallisation ein.
Es bilden sich wenig Kristalle, die dementsprechend ziemlich gross
werden. (Grobe Struktur des Bodenkorpers.)

Versuch Nr. 2. Bei kleinerer Abkiihlungsgeschwindigkeit tritt
die Kristallisation schon bei kleineren Ubersittigungen ein. Die
Struktur des Bodenkorpers bleibt dieselbe.

Versuch Nr.3. Wahrend des Abkiihlens wird die Losung geriihrt.
Sie ldsst sich trotzlangerer Abkithlungsdauer stérker iiberséttigen als
in Versuch Nr. 2. Der ausfallende Bodenkérper zeigt feine Struktur.

Versuche Nv. 4 und 5. Mit zunehmender Abkiithlungszeit und
gleichzeitigem Rithren wird die erreichbare Ubersittigung immer
grosser. Die Struktur des Bodenkorpers wird feiner.

Versuche Nr. 6 und 7. Es zeigt sich, dass es im wesentlichen
auf das Rithren in einem Gebiet geringerer Ubersittigung (etwa
bei 24°% ankommt. Je linger die Losung in diesem Gebiet geriihrt
wird, um so stirker ldsst sie sich nachher tibersattigen.

Versuche 8 und 9. Wird nach Kurve 8 abgekiihlt, so verhilt sich
die Losung wie die nach 1 und 2 behandelten. Das Riihren scheint
hier keinen Einfluss zu haben. Die nach Kurve 9 abgekiihlte Losung
tallt schon wihrend des Riithrens mit ziemlich grober Struktur aus.

Versuch Nr. 10. Eine nach Kurve 10 behandelte Losung kann
mnerhalb einer Versuchsdauer von mehreren Stunden nicht mehr
zur Kristallisation gebracht werden, obwohl die Ubersattigung die-
selbe ist wie bei Versuch 9.

Diese Versuche zeigen, dass die Vorgeschichte der Losung bis
zur schliesslich einsetzenden Kristallisation ausschlaggebend ist.
Die Neigung zur Keimbildung wie auch die Struktur des ausfallen-
den Bodenkérpers héangt ab von dem Wege, auf dem die Losung
auf den entsprechenden Ubersiittigungsgrad gebracht worden ist.
Besonders das Riihren wiihrend des Unterkiihlens hat einen grossen



Versuche iiber Keimbildung in Lésungen. 719

Einfluss. Im folgenden wird versucht, die Ursache fiir dieses Ver-
halten zu finden. Zu diesem Zwecke betrachten wir die Fig. 3. Wir
haben hier die Bildungsarbeit fiir ein Tropfchen in Funktion des
Radius fiir verschiedene Ubersittigungsgrade aufgetragen. Fiir
0 = 0 z. B. wichst diese Bildungsarbeit quadratisch mit dem Radius
an. Im Gleichgewichtszustand werden wir Trépfchen jeder Grosse
vorfinden, und zwar so, dass die Zahl der Tropfchen, deren Radius
im Intervall von r bis 7 + dr liegt, proportional ist zu e~“r/k¥D gy,
wo A, die entsprechende Bildungsarbeit bedeutet. Beim Ubergang
zu schwach iibersattigten Losungen, z. B. fir ¢ = 0,01, dndert sich
die Gleichgewichtsverteilung der Tropfchen etwas, entsprechend
dem geéndertenVerlauf der Bildungsarbeit. Die Wahrscheinlich-
keit, dass die Schwelle iiberschritten werden konnte, was zur Bil-
eines makroskopischen Kristalles fithren wiirde, 1st hier noch ver-
schwindend gering. Erst wenn die Schwelle so niedrig geworden
1st, z. B. fiir 6 = 0,04, dass sie gelegentlich von einem Tropfchen
iiberschritten werden kann, &ndert sich das Bild grundsatzlich.
Denn das nun wachstumsfahige Partikel entzieht dem Dampf so-
viel Molekiile, dass die Ausgangskonzentration zu sinken beginnt
sich schliesslich der Sattigungskonzentration nihert.

Losungen werden prinzipiell dasselbe Verhalten zeigen. Nur
miissen wir hier damit rechnen, dass sich die Zeit, die zur Ausbil-
dung eines Gleichgewichtszustandes notwendig ist, entsprechend
dem kleineren Diffusionskoeffzienten der Molekiile in der Losung
um ein Vielfaches verlingert. Es ldsst sich leicht angeben, wie
gross der Einfluss der Diffusion ist. Betrachten wir z. B. ein Kri-
stallchen in einer Losung mit der Konzentration ¢y > ¢, (€ =
Sattigungskonzentration). Das Kristillchen charakterisieren wir
durch den Radius @ der umschriebenen Kugel und rechnen im Fol-
genden so, wie wenn das Kristdllchen kugelformig ware. Damit
begehen wir einen Fehler, der jedoch fiir die folgende Betrachtung
unwesentlich ist. Dem Radius a entspricht geméss Gleichung (2)
(Seite 702) eine ganz bestimmte Konzentration ¢,. Wir setzen dabei
N[N = Cp/Co, WasS wegen der Proportionalitéit von n und ¢ erlaubt
ist. Unmittelbar an der Oberfliche des Kristéllchens ist die Konzen-
tration im Mittel ¢,, wihrend sie in der weiteren Umgebung nach
Voraussetzung ¢, ist. Je nachdem ¢, S ¢,ist, bildet sich ein Diffu-
sionsstrom vom oder zum Kristdllchen aus, welches infolge dessen
ab- bzw. zunimmt. Um diesen Strom zu berechnen, gehen wir aus
von der Diffusionsgleichung fiir das kugelsymmetrische Problem:

0%¢ 2 Odc
de/dt =D — .
¢iu (0r2+7" Ofr)
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Darin bedeutet D den Diffusionskoeffizienten. Der Nullpunkt
unseres Bezugssystems fallt mit dem Mittelpunkt des Kristéllchens
zusammen. An der Kristalloberfliche werden die herantranspor-
tierten Molekiile angelagert. Dadurch wird im Laufe der Zeit die
Konzentration der Losung sinken. Wir nehmen jedoch das Losungs-
volumen so gross, dass die Konzentrationsénderung innerhalb der
Beobachtungszeit nicht ins Gewicht féllt. Damit konnen wir den
Vorgang angendhert als stationdr ansehen und 0c¢/0t = 0 setzen.
Wir erhalten dann fir ¢ die Losung:

¢ = Alr + B.

Die Randbedingungen des Problems sind nach den vorstehen-
den Bemerkungen
r=a —>c=2¢
P = 00—>¢& = Cy
Daraus erhilt man

A = a(c, — ¢)
B =¢,
und schliesslich:
¢ = a(cs — Co)fr + ¢ (15)

mit ¢ = Konzentration in g/cm?® der gelosten Substanz.

¢, = Gleichgewichtskonzentration des Trépfchens vom
Radius a gemiss Gleichung (2).

¢o = makroskopisch gemessene Konzentration der Lo-
sung.

a = Radius des Kristéllchens.

r = Entfernung des Beobachtungsortes vom Mittelpunkt
des Kristéllchens.

Diese Gleichung gibt uns den Konzentrationsverlauf in der
Umgebung des Kristédllchens. Die sekundlich in radialer Richtung
durch den Querschnitt 1 cm? fliessende Menge ist

q=—D:0c/or=D-a-(c, — c)fr®
and damit die sekundlich an den Kristall gelangende Menge in
Gramm

Q:gSQ‘df=4m~2-q=47m-D-(ca—co)

Das Volumen dieser Menge ist ¢)/o, wenn o die Dichte des
Kristalls bedeutet. Somit wird die sekundliche Zunahme des Kri-
stallvolumens

dVldt = — Qo = —4ma- D (¢ — ¢)fo

oder, wenn wir die Zunahme des Radius betrachten:
da/dt = (da/dV) - (dV]dt) = — D - (¢, — ¢p)la - o. (16)
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Die Geschwindigkeit, mit welcher der Radius sich éndert, ist
also direkt proportional zum Diffusionskoeffizienten D. Ausserdem
1st sie proportional zur Differenz der Konzentrationen und, aus
geometrischen Griinden, umgekehrt proportlonal zum Radius der
wachsenden- Partikel.

Fir Wasserdampf in Luft z. B. ist

D = 0,239 cm?/sec
Fir KCl in Wasser dagegen nur
D =1,47-10-% cm?sec

(Diese Zahlen stammen aus dem Handbook of Chemastry and Phys.)

Die Anderungsgeschwindigkeit des Radius eines kleinen KCl-
Kristéllchens in seiner wisserigen Losung ist also unter sonst glei-
chen Umstédnden grossenordnungsmissig 105mal geringer als die-
jenige eines Wasserstropfchens in mit Wasserdampf iibersattigter
Luft. Entsprechend langsam verlduft auch die Ausbildung des
Gleichgewichtszustandes in der Lésung.

Es ist einleuchtend, dass durch diesen Umstand auch die Keim-
bildung behindert wird. Ein Keim muss ja innerhalb emer sta-
tistischen Schwankungsperiode der thermischen Energie entstehen.
Die Dauer einer solchen Periode tritt nun mit der Zeit, die der
Keim zur Ausbildung braucht, und die von der Wachstumsge-
schwindigkeit (Gleichung (16)) abhangt, in Konkurrenz. Ist diese
Geschwindigkeit klein, so wird die Schwankung schon wieder ab-
geklungen sein, bevor sich der Keim gebildet hat. Dadurch wird
aber die Keimbildungswahrscheinlichkeit (Gleichung (12)) herunter-
gedrickt. Eine wesentliche Voraussetzung bei der Ableitung dieser
Gleichung war ja die Annahme, dass sich die wachsenden Partikel
immer in der makroskopisch gegebenen Ubersiittigung befinden.
Die Ausbildung eines Diffusionshofes nach Gleichung (15) zerstort
diese Voraussetzung und damit auch die Gultigkeit des Ausdrucks
fir die Keimbildungswahrscheinlichkeit.

Es ist hier der Ort, auf die Arbeit von U. DEHLINGER und
E. WerTz%) naher einzugehen. Diese Autoren haben, wie in der
Einleitung bereits erwihnt, folgendes Verfahren eingeschlagen. Die
bei verschieden hohen Temperaturen gesittigten und keimfrei ge-
machten Alaunlésungen wurden in verschlossenen Glédsern auf die
Beobachtungstemperatur abgekiihlt. Darauf wurde die Zeit be-
stimmt, die bis zum Erscheinen der ersten Kristalle verstrich, die
wir im Vorhergehenden die Wartezeit genannt haben. Diese Me-
thode vernachlasmgt aber gerade die Voraussetzung homogener
Uberséttigung bis in die unmittelbare Umgebung der wachsenden

46
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Partikel. Eine Ubereinstimmung mit den Aussagen der Gibbs-
Volmer’schen Keimbildungstheorie ist daher zum vorneherein nicht
zu erwarten. Die hohen Ubersittigungsgrade (400%,), die fiir den
Eintritt spontaner Kristallisation notwendig waren, lassen sich
leicht an Hand der Gleichung (16) erkldren. Denn mit wachsendem
Ubersittigungsgrad ¢, und dementsprechender Abnahme des Keim-
radius @ kann die Wachstumsgeschwindigkeit da/dt so weit gestei-
gert werden, dass die zur Ausbildung eines Keimes notwendige
Zeit mit der Dauer einer thermischen Schwankungsperiode erfolg-
reich in Wettbewerb treten kann. Mit diesen Ausfiihrungen ist
nichts gesagt gegen die von den beiden Verfassern vertretenen
Ansicht, dass die Keimbildung durch den von einer bestimmten
Konzentration an negativ werdenden Diffusionskoeffizienten be-
dingt sei. Es muss lediglich hervorgehoben werden, dass die Ver-
suche infolge der erwihnten Umstéinde die Gibbs-Volmer’sche
Keimbildungstheorie nicht bertihren.

Eine Priifung der Theorie wiirde die Berticksichtigung der
durch den Diffusionshof verursachten Erscheinungen erfordern.
Obwohl dies grundsétzlich moglich wire, ist in der vorliegenden
Arbeit ein anderer Weg eingeschlagen worden. Der Grund hierfiir
liegt darin, dass diese Methode sehr lange, sich tiber Jahre hin-
ziehende Beobachtungen mit allen den damit verbundenen z.T.
unkontrollierbaren Zufilligkeiten erfordern wiirde. Es scheint da-
her viel einfacher, statt der Berticksichtigung des Diffusionshofes
diesen moglichst weitgehend auszuschalten und damit &hnliche
Verhiéltnisse zu schaffen. wie sie in Diampfen schon von Natur aus
gegeben sind. Dies wird dadurch erreicht, dass die Losung wahrend
der Beobachtung intensiv geriihrt wird. Die Moglichkeit der Zer-
storung des Diffusionshofes durch Riihren ergibt sich aus der fol-
genden Betrachtung.

Wir haben dazu die mittlere Ausdehnung eines solchen Diffu-
sionshofes zu berechnen. Der Verlauf der Konzentration 1st durch
Gleichung (15) gegeben. Der Radius der Kugel, auf welcher die
Konzentration in der Mitte zwischen ¢, und ¢, liegt, ergibt sich
aus der Bedingung:

¢ =0y +£q;60 = a(cq — C)[r + ¢

zu 7 =2a und nach Gleichung (2) schliesslich zu
r=4-0c-M/E-T-0-ln (cfcy)
Mit den fir KCl in H,O geltenden Zahlen

o0 = ~1dyn/em (vgl. die Austiihrungen im Anschluss an
die Messresultate).
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M= 74,56 ¢
o= 1,98 ¢g/cm?

B = 831107 erg/Grad

T =300 Grad K

o = 0,29 g/em?® = Sathgungskonzentratmn bei 20° C

¢, = 0,305 g/em3

In (¢,/c,) = 0,05
wird r = 1,2 10-7 cm und damit der ungefihre Durchmesser

des Diffusionshofes d = 2,4 - 10-7 cm.

Beim Riihren entsteht zwischen Wand und Riihrblatt ein Ge-
schwindigkeitsgefille (vgl. Fig. 6 und die Beschreibung des Mess-
gefiisses auf Seite 715). Der Riihrer rotiert mit 600 Touren pro
Minute. Die Umfangsgeschwindigkeit ist demnach bei einem Riihrer-
durchmesser von 2 cm:

Vymiang = T ° @ = 63 cm/sec.
Die Geschwindigkeit an der Wand ist

OwWand = 0.
Der Spalt zwischen Rithrblatt und Wand ist etwa 4 s = 0,05 cm.
Daraus ergibt sich fiir den Gradienten der Geschwindigkeit

grad v = AdvfAs = 1,26 - 102 sec—1.

Bei der oben berechneten mittleren Ausdehnung des Diffu-
sionshofes von 2,4 -10-7 cm ergibt dies einen Geschwindigkeits-
unterschied zweiler einander gegeniiberliegender Randpunkte des
Hofes von Av =2,4-10-7:1,26-103 = 8+ 10-4cm/sec. Der Hof
wird also schon in weniger als einer Sekunde vollig zerstort. Auf
Grund dieser Betrachtung‘ diirfen wir annehmen, dass die Voraus-
setzung homogener Ubersittigung, die zur Prifung des Ausdrucks
fir die Keimbildungswahrscheinlichkeit (Gleichung (12)) wesent-
lich ist, weitgehend erfillt ist. Im Licht der vorstehenden Uber-
legungen betrachtet, erhalten auch die am Anfang dieses Ab-
schnittes beschriebenen Vorversuche ihre Erklarung.

In Versuch 1 wurde die Losung schnell und ohne Riihren
abgekiihlt. Infolge der hemmenden Wirkung des Diffusionshofes
wird der Ausgangszustand der Lésung weitgehend aufrecht er-
halten. Erst bei grosser Konzentration wird es wenigen z. T. viel-
leicht schon vorgebildeten Teilchen gelingen, die Keimgrisse zu
tiberschreiten. Die Struktur des Bodenkorpers muss demnach sehr
grob sein, wie es auch tatsdchlich beobachtet wird.

In Versuch 5 bewirkt das Riihren in Verbindung mit der lang-
samen Abkihlungsgeschwindigkeit in jedem Punkt der Abkiih-



724 J. Amsler.

lungskurve eine weitgehende Anniherung an den jeweiligen Gleich-
gewichtszustand. Die zahlreichen Mikrokristillchen von Unter-
keimgrosse bewirken eine Verminderung der Konzentration der
molekulardispersen Phase, so dass dementsprechend die Keimbil-
dungswahrscheinlichkeit abnimmt. Es kann somit erst bei grossen
Ubersittigungen Keimbildung eintreten. Die grosse Zahl der mit-
einander in Wettbewerb tretenden Kristéllchen bedingt einen sehr
feinkdrnigen Bodenkorper, was durch den Versuch bestatigt wird.

Alle anderen Unterkiihlungsbedingungen miissen zwischen
diesen beiden Grenzfillen liegen. So muss z. B. in Versuch 3 die
Auskristallisation bei kleineren Ubersittigungen erfolgen als in Ver-
such 1 und 5, da einerseits die Behinderung durch den Diffusions-
hof wegfallt, andererseits aber die Ausbildung des Gleichgewichts
nicht so weit getrieben wird wie in Versuch 5.

Besonders interessant sind die Versuche 6 und 7. Durch lingeres
Riihren bei einer Ubersittigung, die zur spontanen Keimbildung
noch nicht ausreicht, stellt sich das entsprechende Gleichgewicht
ein. Bei der nachfolgenden Abkiihlung bleibt dieser Zustand weit-
gehend erhalten, was sich in der hoheren Ubersittigungsméglich-
keit und in der Struktur des Bodenkorpers dussert. Wird dabei die
anfingliche Ubersittigung zu klein gewithlt wie in Versuch 8, so
bilden sich nur wenig Unterkeime aus; die Losung verhilt sich
daher bei der nachfolgenden Abkiihlung wie in Versuch 1 oder 2.
Wird die Ubersiittigung zu gross gewiihlt wie in Versuch 9, dann
tillt die Losung schon wihrend des Riihrens aus, da in diesem Gebiet
die Keimbildungswahrscheinlichkeit schon gentigend gross ist.

Eine bei kleinerer Ubersittigung vorbehandelte Losung (Ver-
such 10) gibt bei gleicher Unterkiihlungstemperatur wie in Ver-
such 9 auch nach stundenlangem Riithren keine spontane Kristalli-
sation mehr. Eine solche Losung kann, wenn sie stufenweise ab-
gekiihlt wird, wobel auf jeder Stufe ca. 1 Stunde geriihrt wird,
leicht bis auf 12° C unterkiihlt werden, was einer Ubersittigung
von ca. 20%, entspricht. Der schliesslich ausfallende Bodenkdrper
ist dann so fein, dass die Lésung stundenlang getriibt bleibt.

Schliesslich muss noch bemerkt werden, dass der bei hohen
Ubersattigungen (etwa nach Versuch 10) erreichte Gleichgewichts-
zustand zahe festgehalten wird. Es gelingt némlich durch halb-
stiindiges Erhitzen auf 50° C unter stindigem Riihren nicht mehr,
die Losung vollig in den urspriinglichen Zustand zurtickzufihren.
Dieses ,,Altern‘* der Lésung spielt bei den im néchsten Abschnitt
beschriebenen Messungen eine Rolle. Es hat zur Folge, dass ein
und dieselbe Lésung nicht beliebig oft zur Messung gebraucht
werden kann.
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Die Anreicherung der Losung mit Mikrokristallen von Unter-
keimgrosse, wie sie etwa in Versuch 10 eintritt. muss sich auch
direkt nachweisen lassen, z. B. durch die Verénderung der Tyndall-
Streuung oder des Brechungsindex. Ferner lassen sich aus der
Struktur des Bodenkérpers weitgehende Schliisse ziehen. Auch
durch Messen der elektrischen Leitfdhigkeit muss man die Verén-
derung nachweisen kénnen. Durch Versuche in dieser Richtung mit
der vorliegenden Apparatur konnte ein solcher Effekt auch mit
Sicherheit nachgewiesen werden.

4. Die Messungen.
a) Durchfihrung der Messungen.

Die im letzten Abschnitt angestellten Betrachtungen setzen
uns nun in den Stand, die Priifung der im theoretischen Teil ab-
geleiteten Aussagen zewckmiissig durchzufiihren. Dabel muss in
erster Linie dem Ausgangszustand der Messlosung Beachtung ge-
schenkt werden. Wir haben hier drei Forderungen zu erfiillen.

1. Die Reproduzierbarkeit der Messungen erfordert peinlich
saubere Losungen.

2. Die Ausgangslosung muss in moglichst weitgehend dissozi-
lertem Zustand vorliegen.

8. Es ist darauf zu achten, dass die Losung bei der Ausgangs-
temperatur genau gesattigt ist.

Diese Forderungen werden auf folgende Weise erfiillt. Emn
Glaskolben wird mit der erforderlichen Menge (ca. 100 cm?) Lo-
sungsmittel gefiillt und auf ca. 80° C erhitzt. Darauf wird soviel
Solvat dazugegeben, wie einer Sittigung bei etwa 50° C entspricht.
Sobald sich alles gelost hat, wird der Inhalt des Glaskolbens in
das Sattigungsgefass, das sich in dem auf 45° C gehaltenen Thermo-
staten befindet, gegossen. Nachdem die Kristallbildung eingesetzt
hat, wird dle Temperatur unter stdndigem Rihren der Lésung
langsam (innerhalb 3 Stunden) auf die Anfangstemperatur von
300 C gesenkt. Die ausfallenden Kristalle nehmen sdmtliche storen-
den Verunreinigungen mit sich (Forderung 1). Da bei der lang-
samen Abkiihlung unter Rihren die Losung stdndig in intensiver
Beriihrung mit den makroskopischen Kristallen des Bodenkérpers
_ steht, so kénnen Ubersittigungen auch lokaler Natur mit Sicher-
heit vermieden werden. Der Antrieb zur Bildung von Unterkeimen
1st also gering (Forderung 2). Beim Sattigen der Losung von oben
(fallende Temperatur) sind wir sicher, eine bei der betreffenden
Temperatur genau gesattigte Losung zu erhalten (Forderung 8).

*
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Die so vorbereitete Losung wird nun in das Messgefidss hin-
tibergepumpt (Messlosung). In derselben Weise wird das Vergleichs-
gefdss mit einer bei 15° C gesiattigten Vergleichslosung gefiillt.
Durch 30-minutiges Erhitzen auf ca. 40° C werden unter Riihren
alle Keime, die sich beim Hiniiberpumpen der Losung etwa gebildet
haben, zerstort. Die Rithrer werden darauf abgestellt und der Ther-
mostat in ca. 5 Minuten auf die einer bestimmten Ubersittigung
der Messlosung entsprechende Messtemperatur T, gesenkt. Sobald
diese Temperatur erreicht ist, beginnt die eigentliche Messung.
Unter sténdigem Rithren wird die Zeit bestimmt, die bis zum
Erscheinen der ersten Kristéllchen in der Messlosung vergeht, was
mit Hilfe der in Abschnitt 2b beschriebenen Messbriicke festge-
stellt wird. Wir erhalten so die Wartezeit ¢ , wober T, auf die
zugehorige Messtemperatur hinweist.

1 2 3 4 5 6 7 & 9 Minuten
Ts=30°C s e
290 \A

-~

Temperatur
5
!

—0
C

Fig. 10.
Schematische Darstellung des Versuchsganges.

In Fig. 10 ist die Durchfiihrung der Versuche schematisch
wiedergegeben. Léngs der Strecke 4 B bleibt der weitgehend dis-
sozilierte Zustand der Losung erhalten. Nach dem Einsetzen des
Rihrens im Punkte B wird der hemmende Diffusionshof zerstort.
Die Bildung des stationdren Gleichgewichts setzt ein. Nach einiger
Zeit (Punkt C) gelingt es einigen Kristéllchen, die Keimgrosse zu
erreichen, womit die Kristallisation eingeleitet ist. Nach den Aus-
fihrungen vom letzten Abschnitt bilden sich diese Keime in einer
molekular-dispersen Phase anndhernd konstanter Konzentration,
die der makroskopisch bestimmten gleichgesetzt werden kann. Fir
diese Keime gilt also die im theoretischen Teil abgeleitete Keim-
bildungswahrscheinlichkeit (Gleichung (12)).
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b) Die Resultate.

Es wurden die wisserigen Losungen von KJ, KBr und KCl
untersucht. Ferner eine Losung von KCl in Wasser 4 32 Gew.9,
Athylalkohol. Jede dieser Lésungen wurde etwa sechsmal frisch
angesetzt. Jede der frisch angesetzten Losungen ergab etwa 4 bis
10 Einzelmessungen, wonach sie infolge der Alterungserscheinung
(vel. Abschnitt 8, Seite 724) nicht mehr brauchbar war. Zwischen
jeder Einzelmessung wurde die Losung ca. 30 Minuten aaf
50°C gebracht, so dass sich die gebildeten Kristéllchen wieder
auflosten. Die Messtemperatur wurde variiert. Die Tabellen 8, 4,
5 und 6 zeigen fiir jede der untersuchten Losungen die Resultate
einiger typischen Messreihen.

Tabelle 3. ,
Solvat: KJ.

Solvens: Wasser dest.
Séattigungs- | Messtem- | Temperatur- Ubers. Wartezeit
Temp. T, | peratur T,, | differenz 6= t
oC oC AT In (¢ /¢T,,)  (Minuten)
29,50 22,10 7,40 0,040 1,7
23,30 6,20 0,032 46
21,00 8,50 0,046 0,5
29,50 22,50 7,00 0,037 2
22,90 6,60 0,035 2,9
21,50 8,00 0,045 1,1
19,50 10,00 0,056 0,1
22,95 6,65 0,035 4,3
23,10 6,40 0,034 21,9
Tabelle 4.
Solvens: Wasser dest. Solvat: KBr.
B e
0 0 -
T, °C T, °C AT In (CTS/CTm) t (Minuten)
29,90 22,50 7,40 0,069 e
23,50 6,40 0,059 0.5
24,40 5,60 0,050 0,8
25,50 4,40 0,040 1,8
26,00 3,90 0,035 15,4
25,7 4,20 0,038 1,8
25,95 4,05 0,037 5,2
24,80 5,10 0,047 0,8
25,90 4,00 0,036 4,7
29,90 22,50 7,40 0,069 0,3
24,60 5,30 0,049 1,1
25,90 4,00 0,036 2,6
26,10 3,80 0,034 8,2
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: Tabelle 5.
Solvens: Wasser dest. Solvat: KCL
' A ; g = 2 g r 6 = 2
0 0 -
T,°C T °C AT In (CTS /CTm) t (Minuten)
29,90 22,40 7,50 0,064 14
23,40 6,50 ' 0,054 o 1,9
24,50 5,40 0,045 >25
24,00 - 5,90 - 0,049 =20
23,80 6,10 0,051 . >16
‘ '29,90 21;80 8,10 0,069 0,6
23,00 6,90 0,058 1,56
23,60 6,30 0,053 1,2
24,00 5,90 0,049 >24
23,90 6,00 0,050 >30
Tabelle 6.
Solvens: Wasser + 32 Gew.% Aethylalkohol. Solvat: KCIL
. row
0 0 - :
T, G T, °C AT In (¢z, /CTm) ¢ (Minuten)
29,00 22,80 6,20 0,098 1,2
23,50 5,50 0,086 2,4
23,80 5,20 0,081 2,0
24,50 4,50 0,069 1,9
25,00 4,00 - 0,060 - 24
24,60 4,40 0,067 1,7
26,50 2,50 0,037 ~24
26,25 : 2,75 0,040 =>24
29,00 22,50 6,50 0,103 1,1
23,40 5,60 0,088 2,0
24 .25 4,75 0,073 2,2
2475 4,25 0,064 3,6
25,00 4,00 0,060 4.1
25,20 3,80 0,057 15,6

Fig. 11 und 12. zeigen die graphische Darstellung der gemes-
senen Wartezeiten in Funktion der Temperaturdifferenz A4 T zwi-
" schen Sittigungstemperatur und Messtemperatur. Die fiir derartige
Messungen tiberraschend geringe Streuung der Messpunkte erlaubt
es, mit grosser Genauigkeit eine Kurve einzuzeichnen, die fiir jede
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Unterkiihlung die zugehorige Wartezeit ergibt. In dieser Form
lassen sich die erhaltenen Kurven allerdings nicht gut miteinander
vergleichen. Sie sind deshalb in Fig. 13 in Funktion der Uber-

30 ) Minuten u 3 ;

20
1 KBr in Wasser

K/ in Wasser

10 |

+
xu\ AT
-F"\+-—'—_+____!'__.

7] 2 3 4 5 6 7 8& 9 10°C

Fig. 11.
Darstellung der gemessenen Wartezeiten ¢ in Funktion der Temperaturdifferenz
T—T,, = AT fir Losungen von KBr und KJ in Wasser.

8

|
+
30 | Minuten

.

KCl in Wasser

+ 32 Gew.

20 ] KC[ n Wasser + %
0/ Athylalkohol

4

10 |

s &
L @ 3 - 90 C
Flg. 12.
Darstellung der gemessenen Wartezeiten ¢ in Funktion der Temperaturdifferenz

I'—T,, = AT fiir Losungen von KCl in Wasser und in einem Wasser-Alkohol-
Gemisch. :

sdttigung 6 = In (¢ Jeyp,,) dargestellt worden, wobei die Messpunkte
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen wurden.
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¢) Diskussion der Resultate.

Das in Fig. 13 graphisch dargestellte Ergebnis der Messungen
zeigt Folgendes:

1. Jede der untersuchten Losungen gibt qualitativ dasselbe
Bild. Fiir hohe Ubersattigungen sind die Wartezeiten sehr kurz.
Sie liegen in der Grissenordnung einiger Sekunden. Mit abnehmen-
der Ubersattigung nehmen sie zunéchst langsam, dann sehr rasch
zu, so dass sich mit grosser Schiirfe eine bestimmte Grenziiber-
séttigung feststellen lésst, unterhalb welcher auch bei tagelangem

.'§

£

u .

& RS i Wasser KCl in Wasser

? KBr in Wasser

h KCl in Wasser +

25| Minuten 320fy Athylalkohol
20
15

10|

5 | K p

0,01 0.02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

d=In (cry/cr,)
Fig. 13.

Darstellung der gemessenen Wartezeiten von KJ-, KBr und KCl in Wasser sowie
KCl in einem Gemisch von Wasser und Athylalkohol in Funktion der Uber-
sattigung 4.

Warten keine spontane Keimbildung mehr eintritt. Es ergibt sich
so zwanglos die von der Theorie geforderte Einteilung des Uber-
sittigungsgebietes in ein metastabiles und ein labiles Gebiet, die
praktisch durch eine scharfe Grenze getrennt sind (vgl. die Zusam-
menstellung auf Seite 23). Der zuniichst langsame Anstieg der
Wartezeiten deutet darauf hin, dass diese metastabile Grenze keine
absolute Bedeutung besitzt wie etwa der Schmelz- oder Umwand-
lungspunkt einer Substanz, sondern dass es sich um die allerdings
sehr rasch erfolgende Anderung der Keimbildungswahrscheinlich-

keit handelt.
2. Die Lage der metastabilen Grenze hingt sowohl vom ge-
losten Stoff als auch vom Loésungsmittel ab. Sie steigt innerhalb
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der Reihe der Losungen von KJ, KBr und KCl in Wasser. Fir
KCl in einem Gemisch von Wasser und Alkohol verschiebt sie sich
nochmals in Richtung hoherer Ubersiattigung. Dieses Verhalten
steht im Finglang mit dem von der Theorie geforderten. Denn der
massgebende Faktor (o7 — oy) in der Gleichung (14), die die Lage
der metastabilen Grenze bestimmt, nimmt in der genannten Reihen-
folge zu. o7 bedeutet ja die Oberflichenspannung der ausfallenden
Kristalle. Diese wichst von KJ iiber KBr zu KCl (vgl. die Aus-
fiihrungen im experimentellen Teil, Abschnitt 1 und Tab. 2), wéh-
rend sich oy, die Oberfléchenspannung der Losung eher etwas er-
niedrigt. Bei dem Gemisch von Alkohol und Wasser erniedrigt sich
oy, So dass hier ebenfalls eine Vergrosserung der Differenz (o7 — oyy)
resultiert. Diese Zunahme der Differenz der Oberflichenspannung
spiegelt sich auch in der Loslichkeit wieder, die in derselben Reihen-
folge abnimmt (Tab. 1).

3. Aus der Lage der metastabilen Grenze lasst sich die Diffe-
renz (op — o) mit Hilfe der Gleichung (14) berechnen. Allerdings
diirfen wir nur ein grossenordnungsmissig richtiges Resultat er-
warten, denn Gleichung (14) ist unter der Voraussetzung abge-
leitet worden, dass die geldsten Molekiile den Gesetzen des idealen
Gases gehorchen, was nur niherungsweise der Fall ist. Die Berech-
nung sei fiir KCl in Wasser durchgefiihrt.

Aus Fig. 15 ergibt sich fir

6Grenze = 0:05
Ferner 1st
Mygy = 74,56 g
oxa = 1,98 g/cm3

N = 6,06 - 1023
R = 8,31 - 107 erg/o
T =297°K
Daraus ergibt sich
| 3 /o7 % RS
(GI - GII) = 712-39- N =11 dYD/CIn
mit ‘ |
o = 78,8 dyn/cm (siehe Tab. 2)
wird '

or = 80 dyn/cm
" Der fiir makroskopische Kristalle theoretisch errechnete Wert ist

or = 107,5 dyn/cm
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Fiir die hier in Betracht kommenden wiirfelférmigen KCI-
Kristéallchen mit emer Kantenlinge von 10-7 bis 10~ ¢cm wird die
Oberflachenspannung jedoch bedeutend kleiner als der oben ange-
gebene theoretische Wert fiir makroskopische Kristalle. Unter der
in erster Naherung giiltigen Annahme, dass die von den Ionen
ausgeilibten Krifte dem Coulomb’schen Gesetz gehorchen und unter
der Voraussetzung, dass die Ionen auch noch in der Wiirfelober-
flache streng in den Gitterpunkten sitzen, lasst sich die Ober-
flachenspannung fiir kleine Tonenkristéllchen theoretisch ermitteln.
Die umfangreichen Berechnungen seien einer spateren Veroffent-
lichung vorbehalten. Sie ergeben z. B. fiir einen aus 1000 Atomen
bestehenden KCl-Kristall (Kantenldnge = 8,14 - 10-7 cm) eine Ab-
weichung von 20%, vom makroskopischen Wert.

Infolge der noch bestehenden Unsicherheiten beziiglich der
genauen Werte der in Betracht kommenden Grossen diirfen wir
auf die quantitative Ubereinstimmung nicht zu grosses Gewicht
legen. Doch lassen die ausgefiihrten Messungen den zwingenden
Schluss zu, dass sich die Kristallkeimbildung in tibersittigten Lo-
sungen prinzipiell nach denselben Gesetzen vollzieht, die auch die
Tropfchenbildung in {ibersdttigten Démpfen beherrschen.

Herrn Prof. Dr. P. ScHERRER mochte ich fiir die Anregung
zu dieser Arbeit, fiir sein Interesse und seine wertvollen Ratschlage

herzlich danken. Dem Jubilaumsfonds der E.T.H. danke ich fiir
die Uberlassung von Mitteln zu dieser Untersuchung.
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