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Zu den Grundlagen meiner Theorie des Verwachsungs-
konglomeratenbaus der Realkristallsysteme! gehtren zwei An-
nahmen, nimlich, dab das Gleichgewicht zwischen dem Kristall
und seiner Umgebung im allgemeinen bei dem dispersen Bau
des Kristalls vorliegt und daB bestimmte OberflachenstSrungen
sich weit auf der Oberfliche bzw. tief in das Innere des Real-
kristallsystems iibertragen konnen ? Diese meine Annahmen sind
tatsichlich durch zahlreiche Eigenschaften der natiirlichen und der
im Laboratorium dargestellten Kristallsysteme bestitigt, aber es
fehlen bis jetat solche direkte experimentelle Beweise fiir die erste
dieser Annahmen, auf die keine Erwiderung gemacht werden
konnte, sowie auch ein unzweifelloser Beweis, daB geniigend weit
von der Schmelztemperatur eines Kristallsystems eine Oberfléichen-
storung bis zu makroskopischen Dimensionen tibertragen werden
kann. Solche Beweise fiir meine in Frage kommenden Grundan-
nahmen gebe ich nimlich in dieser meiner Arbeit.

Falls das Gleichgewicht zwischen dem Kristall und seiner
Umgebung bei der dispersen Struktur des Kristalls vorliegen
wiirde, so miiiten bei jeder Temperatur streng bestimmte Dimen-
sionen des freien idealgebauten Kristalls existieren; bei den das
System sich im Gleichgewicht befindet. Die Dampfspannung eines
solchen sich im Gleichgewicht mit seiner Umgebung befindlichen
Kristalls muB dabei am kleinsten sein im Vergleich mit der
Dampfspannung der kleineren und der gréBeren Kristalle bei der-
selben Temperatur. Falls die Ubertragung weit von der Schmelz-
temperatur makroskopische Dimensionen erreichen Lkinnte, so

1 D. Bararew, Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 268; 93 (1936) 166, 173, 183,
191, 218, 219.

2 D, Bararew, Kolloid-Z. 52 (1930) 222; 61 (1932) 344; 66 (1934) 317;
72 (1935) 25; Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 152.
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miiBte nicht nur ein einzelner Makrokristall, sondern auch ein
Makrostiick eines Realkristallsystems — Verwachsungskonglo-
merat — sich als ein Ganzes fiir sich allein verhalten und also
auch eine entsprechend seiner GriéBe und Bau gréfere Dampf-
spannung besitzen als die einzelnen Kristéillchen, die sich im
Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befinden.

Die Dampfspannung der sich weit von ihren Schmelztem-
peraturen befindlichen Kristallsysteme ist in der Regel aber sehr
klein. So besitzt z. B. NaCl bei 820° (20° iiber der Schmelztem-
peratur) eine Dampfspannung von 004mm Hg3. Die Dampif-
spannung dieser Kristalle 200—300° unter der Schmelztemperatur
mub von der Griofenordnung 0°001 vielleicht 0°0001 mm sein. Falls
ein Unterschied in der Dampfspannung wegen der verschiedenen Di-
mensionen z. B. der Teilchen eines Kristallpulvers existieren wiirde,
so miifte die Ordnung dieses Unterschieds um 0000001 Hg/mm
herum sein, also ein durch keine direkten Messungen erfalbarer
Wert.

Deshalb haben wir mit folgender Methode die uns interes-
sierende Frage der Abhingigkeit der Dampfspannung von der
Korngrofe zu I5sen versucht.

Die zehnmal umkristallisierten NaCl- und die sechsmal um-
kristallisierten KBr-Préparate wurden zuerst bis auf 350° bzw.
2500 24 Stunden lang erhitzt, damit das in ihnen innerlich ein-
geschlossene Wasser praktisch abgeht¢ Bestimmte Mengen (1g)
des so getrockneten Salzes wurden verschieden lang in einem
Achatmdrser zerrieben und ein und dasselbe Gewicht (0'1g) des
so erhaltenen Pulvers in einer Platinschale bei bestimmter Tem-
peratur eine bestimmte Zeit lang in einem elektrischen Ofen erhitzt.

Alle Pulver wurden auf den Boden der Platinschale mog-
lichst gleichméBig und in moglichst diinnen Schichten verteilt.

Der Leitgedanke dieser unserer Versuche war folgender:

Die Luft in dem elektrischen Ofen besitzt mehr als zwei-
mal kleinere Dichte als die der &uberen Luft. Es muf also eine
Effusion der Gase nach innen und nach auBen hin stattfinden. Mit
der heiBen Luft werden sich auch die NaCl- bzw. KBr-Démpfe
entfernen. Falls der in Frage stehende Unterschied in der Dampf-
spannung der verschieden groBen Kristillchen wirklich existiert,
so wiirde er sich dabei summieren und seine Effekte bei lingerem
Erhitzen eventuell nachweisbar erscheinen.

# 0. Rurr und S. Mueprax, Z. anorg. allg. Chem. 117 (1921) 162.
¢ D. Batarew, Z. analyt. Ch. 101 (1935) 168.
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Damit die Bedingungen einer jeden Serie von Versuchen
moglichst gleich seien, wurde die Platinschale immer auf
dieselbe Stelle des elektrischen Ofens (siche Fig. 1) gestellt,
der Deckel des Ofens wurde immer auf ein und dieselbe Weise
geschlossen — damit die Offnungen zwischen dem Deckel und
dem Ofen immer dieselben sind —, die Temperatur des Ofens
(mit Regulator) war moglichst konstant und wurde dreimal
tiglich kontrolliert. Durch einige Versuche haben wir uns wirk-
lich iiberzeugt, daB ein und dasselbe Kristallpulver bei dieser
Art und Weise des Arbeitens gleiche Gewichtsverluste ergibt,

z.B. 1'3% am ersten Tag und
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1'1% bei jedem der folgenden
14 Tagen bei einem der Versuche
mit NaCl.

Falls man ein und densel-
ben Versuch unter anderen glei-
//////////////// chen Bedingungen wiederholt, nur

bei verschiedener Pulvermenge,

Fig. 1. z. B. 08 und 0'lg, so hingen

die Mengen (nicht Prozente) des

verdampften Salzes fast nicht von den Oberflichen der ge-

brauchten Pulver ab, ein Beweis, daf die Verdampfungsgeschwin-

digkeit bei den von uns ausgewihlten Bedingungen eine so groBe

ist, daf in jedem Moment, trotzdem die Dimpfe ununterbrochen

abgehen, das System Kristall - Ddmpfe sich praktisch im Gleich-
gewichtszustande befindet.

Sind die Kristalle von NaCl weniger als 1 Minute und
die von KBr weniger als 5 Minuten zerrieben worden, so hingt
das Gewicht des verdampften Salzes von der Menge der erhitzter
Pulver ab. Das ist aber zu erwarten, da wegen der auBer-
ordentlich kleinen allgemeinen Oberfliche der Kristallpulver in
diesem Falle das System Kristall- Dimpfe bei der kleineren
Pulvermenge in jedem Moment der Versuche ungesittigt, aber
verschieden bei den verschiedenen Pulvermengen bleibt.
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Falls man einen der weiter unten beschriebenen Versuche
unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt, jedoch einmal bei
‘moglichst gleichm#figer Verteilung des Pulvers auf dem ganzen
Boden der Platinschale, ein andermal bei Verteilung des Kristall-
pulvers nur auf ein drittel des Bodens, so bleibt die verdampfte
Menge des Salzes wieder eine und dieselbe, ein Beweis, daB das
geringfiigige Zusammensammeln des Pulvers auf einige Stellen
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des Bodens keine mefSbare Beeinflubung auf den Gewichtsverlust
beim Erhitzen ausiibt. Vielleicht wird bei einem erheblicheren
Zusammensammeln der Pulver eine solche Beeinflubung eintreten.

Beim Zerreiben entstehen Teilchen von verschiedenen Dimen-
sionen. Die Pulver wurden mikroskopisch untersucht, die An-
zahl der verschieden gro-
Ben Teilchen bestimmt und ;/; A
diese Anzahl bei der Berech-
nung der mittleren GrioBe zo—
der Teilchen berticksichtigt. \

Es wurden 15 solche i ——//zz
- — I
Versuche mit NaCl- und 3 # e

mit KBr-Pulvern unter ver-
hiiltnisméBig verschiedenen

Bedingungen — Dauer der /—F—F——+ = T
Zerreibung, Temperatur Fig.2

und Dauer der Erhitzung :

der Pulver — ausgefiihrt. %

Die Ergebnisse aller dieser “;
Versuche in Bezug des all- 4|
; . KB

gemeinen Ganges der Kurve r 850°
Dampfspannung - Korngrife 750' Daner der Frtitzung 22.5td.
stehen in Ubereinstimmung ol 1| ! 1
miteinander. Als Beispiele 'R ¢ 5 ot

. . . Fig. 3.
sind die Ergebnisse von 4 ¢

dieser Versuche mit NaCl- Kristallpulvern in Fig. 2 (Abszisse —
mittlere GroBe der Teilchen in g, Ordinate — die verdampfte
Menge des Salzes in Prozenten) und von einem Versuch mit KBr
in Fig. 3 (Abszisse — die Zeit der Zerreibung in Stunden, Ordi-
nate — die verdampfte Menge des Salzes in Prozenten) gegeben.
Ausfiihrlicher sind die Bedingungen der mit NaCl als Belsplel
gegebenen 4 Versuche in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1.
Dauer der Zerreibung von 1 Minute bis 5 Stunden.

b 10 Dauver der einzelnen Erhitzungen Kurven in der
i

in Stunden Figur 2
637 45 I
637 21 I
570 69 I

650 21 IV
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Trotzdem beim Fortschreiten des Zerreibens eine immer
groBere Anzahl von sehr kleinen Kristallteilchen entsteht, die
nach der GiBBs-THOMPSONschen Gleichung in ihrer klassischen
Form — konstante Oberflichenspannung bei verschieden groBen
Kristiillchen — eine hohere Dampfspannung als die groferen
Kristalle besitzen miissen, trotzdem bei der VergréBerung der
Oberfliche mit fortschreitender Zerreibung der Gleichgewichts-
zustand Kristall - Ddmpfe in dem Raum des Ofens immer schneller
und schneller bzw. vollkommener und vollkommener erreicht wird
und dadurch im allgemeinen eine Vermehrung des verdampften
Salzes zu erwarten ist und endlich, trotzdem die verletzten Makro-
kristalle bzw. die verletzten Elementarkristillchen derselben als
Gebilde mit unregelméBigen Kristallformen und mit gestorten
© Kristallgitterns — falls diese Gitterstérungen beim hohen und
lingeren Erhitzen bei unseren Versuchen unkorrigiert bleiben
wiirden — zweifellos auch eine Erhhung der Dampfspannung be-
dingen wiirden, zeigen unsere Ergebnisse, da8 beim Zerreiben
zuerst eine Erniedrigung der Dampfspannung der Kristallpulver
erfolgt und erst bei Erreichung der mittleren Dimensionen der
Teilchen von 3—4 y. eine Erhthung beginnt.

Falls man die 15 Minuten, i Stunde und 5 Stunden lang
zerriebenen NaCl- und KBr-Kristallen gleichzeitig in 3 Platin-
tiegeln unter moglichst gleichen iibrigen Bedingungen erhitzt, sc
stellt man wieder bei denselben Dimensionen das Minimum der
verdampften Menge bzw. der Dampfspannung fest.

Da mit der VergréBerung der Anzahl der kleinsten Kristill-
chen in einem Pulver sich das beobachtete Minimum nach der
gréBeren Dimension hin verschieben muB, wird das wahre Mi-
nimum der Dampfspannung bei den Bedingungen unserer Ver-
suche vielleicht um ca. 1y herum liegen.

Ubrigens wurde die erste Grundannahme meiner Theorie
des Baues der Realkristallsysteme, n#mlich, daB das Gleich-
gewicht zwischen dem Kristall und seiner Umgebung im allge-
meinen bei der dispersen Struktur des Kristalls vorliegt, direkt
bestiitigt, nimlich durch die Feststellung eines Minimums in der
Kurve Dampfspannung « Dimensionen bei den NaCl- und KBr-
Kristallpulvern.

Die beobachtete Erniedrigung der Dampfspannung bei
unseren Ausmessungen bereits bei 120y und sicher bei den noch

5 G. W. Brixorey, F. W. Seiers, F. E. Hoarg, Philos. Mag. (7) 20 (1935) 1041.
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groBeren Dimensionen beginnend, besttigt auch die andere Grund-
annahme in meiner Theorie des Verwachsungskonglomeraten-
baues der Realkristallsysteme, n#mlich, daB dank der Uber-
tragung sich sogar wmarkroskopische Realkristallieilchen als Ganzes
Siir sich allein verhalten.

Nach meiner Theorie verdampft ein Makrokristallsystem
Blsckehen nach Blockchen. Bei groferen Verwachsungskonglo-
meraten — wahrscheinlich von der Ordnung fiber 1y an, halten
sich also die oberflichlich liegenden Blockchen immer schwicher
und schwicher fest.

G. J. FiNcE und 8. ForpHAM® haben durch sorgféltige ront-
genospektroskopische Messungen bewiesen, dal die Gitterkon-
stanten eines Tonenkristalls von der KristallgroBe abhiingen, zu-
weilen sogar im betrichtlichen MaBe. Dieser Befund stellt eine
neue Bestéitigung meines Satzes dar, demzufolge Kinfliisse von
der Oberfliche her sich auf relativ recht dicke Schichten hin
in das Kristallinnere bemerkbar machen?, 7 da die Kanten und
die Ecken zweifellos eine Oberflichenstorung des Kristalls dar-
stellen.

¢ (. J. Fixcr und S. Forpram, Proc. physic. Soc. 48 (1936) 85.
7 D. Bauarew, Z. Kristallogr. (A) 93 (1936) 195.



