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Zu den Grundlagen meiner Theorie des Yerwachsungs- 
kong]omeratenbaus der Realkristullsysteme 1 gehliren zwei An- 
nuhmen, ngmlich, dal3 das Gleichgewicht zwischen dem Kristal] 
und seiner Umgebung im allgemeinen bel dem dispersen Bau 
des Kristalls vorliegt und d~13 bestimmte Oberflgchenstiirungen 
sich weir uuf der Oberfigche bzw. fief in das Inhere des Real- 
kristallsystems iibertragen k(innen ~. Diese meine Annahmen sind 
t~• durch zuhlreiche Eigenscha.ften der natiirllchen und der 
im Laboratorium dargestellten Kristallsysteme bestgtigt, uber es 
fehlen bis jetzt solche direkte experimentelle Beweise Iiir die erste 
dieser Annahmen, uuf die keine Erwiderung gemacht werden 
kiinn~e, sowie such ein unzweifelloser Beweis, dal~ geniigend welt 
yon der Schmelztemperatur eines Kristallsystems eine Oberiigchen- 
sti~rung bis zu makroskopischen Dimensionen iibertragen werden 
kann. Solche Beweise fiir meine in Fr~ge kommenden Grundan- 
nuhmen gebe ich n~imlich in dieser meiner Arbeit. 

Falls das Gleichgewicht zwischen dem Kristall und seiner 
Umgebung bei der dispersen Struktur des Kristal]s vorliegen 
wiirde, so miil3ten bei jeder Temperutur streng bestimmte Dimen- 
sionen des ~'reien idealgeb~uten Kristulls exlstieren, bei den das 
System sich ira Gleichgewicht befindet. Die D~mpfspannung eines 
solchen sich im Gleichgewicht mit seiner Umgebung befindlichen 
Krista]ls muI3 dabei am kleinsten sein im Vergleich mit der 
Dampi"spannung der kleineren und tier griil3eren Kristalle bei der- 
selben Temperatur. Falls die lJbertragung weir yon der Schmelz- 
temperatur makroskopische Dimensionen erreichen kiinnte, so 

1 D. BALA~EW, Z. Kristallogr. (h) 89 (1934) 268; 93 (1936) 166, 173, 183, 
191, 218, 219. 

2 D. BALAaEW, 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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m~iSte nicht nur ein einzelner ]~fakrokristall, sondern aueh ein 
Makrostfick eines R e a l k r i s t a l l s y s t e m s -  Verwaehsungskonglo- 
merat - -  sich als ein Ganzes ffir sieh allein verhalten und also 
auch eine entspreehend seiner GrSl~e und Ban grSBere Dampf- 
spannnng besitzen als die einzelnen Krist~illehen, die sieh im 
Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befinden. 

Die Dampfspannung der sich welt von ihren Sehmelztem- 
peraturen befindlichen Kristallsysteme ist in tier Regel aber sehr 
klein. So besitzt z. B. l~aC1 bei 8200 (200 fiber der Schmelztem- 
pera~ur) eine Dampfspannung yon 0"04ram Hg s. Die Dampf- 
spannung dieser Kristalle 200--300 ~ unter  der Sehmelztemperatur 
rout3 yon der GrSf~enordnung 0"001 vielleleht 0"0001 mm sein. Falls 
ein Untersehied in der Dampfspannung wegen tier versehiedenen Di- 
mensionen z. B. der Teilehen eines Kristallpulvers existieren wtirde, 
so mfif~te die Ordnnng dieses Unterschieds um 0"000001 Hg/mm 
herum sein, also ein durch keine direkten Messungen erfal3barer 
Weft. 

Deshalb haben wir mit folgender ~ethode die uns interes- 
sierende Frage der Abhgngigkeit tier Dampfspannung yon der 
Xorngr~l~e zu 15sen versucht. 

Die zehnmal umkristallisierten NaC1-und die seehsmal um- 
kristallisierten XBr-Prgparate wurden zuerst his auf  350 ~ bzw. 
250 o 24 Siunden lang erhitzt, damit das in ihnen innerlich ein- 
geschlossene Wasser praktiseh abgeht ~. Bestimmie Mengen (l g) 
des so getrockneten Salzes wurden versehieden lang in einem 
Aehatm~rser zerrieben und ein und dasselbe Gewieht (0"lg) des 
so erhaltenen l~ulvers in einer Platinschale bei bestimmter Tem- 
peratur eine bestimmte Zeit lang in einem elektrisehen Ofen erhitzt. 

Alle Pulver wurden auf den Boden der Platinschale mSg- 
liehst gleiehrngl3ig und in m~gliehst diinnen Sehiehien verteilt. 

Der Leitgedanke dieser unserer Versuehe war folgender: 
Die Luf t  in dem elek~rischen Ofen besitzt mehr als zwei- 

real kleinere Dichte als die der ~iul~eren Luft. Es mul3 also eine 
Effusion der Gase naeh innen uncl nach aul~en hin stattfinden. Mit 
tier heil3en Luft  werden sieh aueh die NaC1- bzw. KBr-Diimpfe 
entfernen. Falls der in Frage stehende Untersehied in der Dampf- 
spannung tier verschieden grol3en Krist/illchen wirklich existiert, 
so wiirde er sieh dabei summieron und seine Effekte bei l~ngerem 
Erhitzen evenfuell naehweisbar erseheinen. 

80. RuFF und S. MUGDLA~, Z. anorg, allg. Chem. 117 (1921) 162. 
4 D. BALAR~W, Z. analyt. Ch. 101 (1935) 168. 
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Damit die Bedingungen ether jeden Serie von Versuehen 
mSgliehst gleieh seien, wurde die Platinsehale immer auf  
dieselbe Stelle des elektrisehen Ofens (siehe Fig. 1) gesfe]lt, 
der Deekel des Ofens wurde immer auf eta und dieselbe Welse 
gesehlossen - -  damit die Offnungen zwisehen dem Deekel unct 
dem 0fen immer dieselben s i n d - - ,  die Temperatur des Ofens 
(mit Regulator) war m~gliehst konstant und wurde dreimal 
t~glieh kontrolliert. Dureh einige Versuehe haben wlr uns wirk- 
lieh iiberzeugt, dab ein und dasselbe Kristallpulver bet dieser 
Art  und Weise des Arbei~ens gleiehe Gewiehtsverluste ergibt, 

J 

k J 
y- 

Fig. 1. 

z.B. 1"3% am ersten Tag und 
1"1% bet jedem der folgenden 
14 Tagen bet einem der Versuehe 
mit NaC1. 

Falls man ein uncl densel- 
ben Versueh unter anderen glei- 
ehen Bedingungen wiederholt, nur  
bet versehiedener Pulvermenge, 
z. B. 0"3 und O'lg, so h~ngen 
die Mengen (nicht Prozente) des 

verdampften Sa]zes fast nicht von den Oberfl~chen der ge- 
brauchten Pulver ab, eta Beweis, dab die Verdampftmgsgeschwin- 
digkeit bet den yon uns ausgew~hlten Bed~ngungen eine so grol~e 
ist, dab in jedem Moment, trotzdem die D~mpfe ununterbroehen 
abgehen, das System Kristall .  D~mpfe sich prakfiseh im Gleich- 
gewiehtszustande befindet. 

Sind die Kristalle yon NaC1 weniger als 1 Minute uncl 
die yon KBr weniger als 5 ~inuten zerrieben worden, so h~ngt 
das Gewicht des verdampften Salzes yon der ~enge der erhitzten 
Pulver ab. Das ist aber zu erwarten, da wegen der auBer- 
ordentlich kleinen allgemeinen Oberfl[iche der Kristallpulver in 
diesem Falle das System Kristall.  D~impfe bet der kleineren 
Pulvermenge in jedem Moment der Versuche unges~ttigt, aber 
versehieden bet den versehiedenen Pulvermengen bleibt. 

Falls man einen der wetter unten besehriebenen Versuche 
unter sonst g]eiehen Bedingungen wiederho]t, jedoch einmal bei 
mSglichst glelchm~Biger Verteilung des Pulvers auf dem ganzen 
Boden der Platinschale. ein anclermal bet Verteilung des Kristall- 
pulvers nu t  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 mel~bare Beeinflul3ung auf den Gewichtsverlust. 
beim Erhitzen ausiibt. Vielleicht wird bei einem erheblieheren 
Zusammensammeln der Pulver eine solehe Beeinfiul3ung eintreten. 

Beim Zerreiben entstehen Teilchen yon verschledenen Dimen- 
sionen. Die Pulver wurden mikroskopisch untersueht, die An- 
zahl der verschieden gro- 
l~en Teilehen bestimmt und ~ ~ �9 
diese AnzaM bei der Berech- z5 
nung der mittleren GrSl3e 2~ 
der Teilchen beriicksichtigt. ~ f ~ . . . ~ -  

Es wurden 15 solehe 15 ~ 

Versuche mit NaC1- und 3 1~ 
mit KBr-Pulvern unter ver- ~ 
h~ltnism~l~ig versehiedenen ~ 

p p I B e d i n g u n g e n -  Dauer der e } ~ ~ ~ } 6 . . . . . . . .  zo ..... zo~ 
Zerreibung, Temperatur Fig. 2. 
und Dauer der Erhitzung 
der Pu]ver - -  ausgefiihrt. ~ ____. 
Die Ergebnisse aller dieser lz~ /,~ 
Versuche in Bezug des all- 17 
gemeinen Ganges der Kurve . KSr 550 ~ 

Dampfspannung. KorngrSl~e &net tier Er~/tzu~ 22z~I. 

I r I stehen in ~bereinstimmung ~ ~ 1 z 3 sty. 

miteinander. Als Beispiele 
sin/[ die Ergebnisse yon 4 Fig. 3. 
dieser Versuche mit NaC1-Kristallpulvern in Fig. 2 (Abszisse - -  
mittlere Grille der Teilchen in F, Ordinate - -  die verdampfte 
]~enge des Salzes in. Prozenten) und yon einem u 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 d e r m i t  NaC1 als Beispie] 
gegebenen 4 Versuche in Tabelle 1 gezeigt. 

T a b e l l e  1. 

Dauer der Zerreibung yon 1 Minute bis 5 Stunden. 

t . i .  0 

637 
637 
570 
65O 

Dauer der einzelnen Erhitzungen Kurven in der 
in Stunden Figur 2 

45 I 
21 II 
69 III 
21 IV 
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Trotzdem beim Fortschreiten des Zerreibens eine immer 
grSl3ere Anzahl yon sehr kleinen Kristallf.eilchen entsteht, die 
nach der GIBBS-THO~PSONschen Gleichung in ihrer klassischen 
Form - -  konstante 0berfl~ichenspannung bei verschieden gro~en 
KrisNillchen - -  eine hShere Dampfspannung a]s die grSl3eren 
Kristalle besi~zen miissen, trotzdem bei tier VergrSl3erung der 
0berfl~iche mit fortschreitender Zerreibung der Gleichgewichts- 
zustand Kristall .  Dfimpfe in dem Raum des Ofens immer schneller 
und schneller bzw. vollkommener und vollkommener erreicht wird 
und dadurch im allgemeinen eine u des verdampften 
Salzes zu erwarten ist und endHch, trotzdem die verletzten Makro- 
kris~alle bzw. die verletzten Elementarkris~llchen derse]ben als 
Gebilde mit unregelm~13igen Kristallformen und mit gestSrten 
Kristallgittern 5 __ falls diese Gitterst~rungen beim hohen und 
l~ageren Erhitzen bei unseren Versuchen unkorrigiert bleiben 
wiirden - -  zweifellos auch eine Erh~hung der Dampfsioannung be- 
dingen wiirden, zeigen unsere Ergebnisse~ dal3 beim Zerreiben 
zuerst eine Erniedrlgung der Dampfspannung der Kristal]pulver 
erfoigt und ers~ bei Erreichung der mittleren Dimensionen der 
Teilchen yon 3--4 7- eine ErhShung beginnt. 

Falls man die 15 ~Iinuten, i Stunde und 5 Stunden lang 
zerriebenen NaC1- und KBr-Kristallen gleichzeitig ia 3 Platin- 
~iegeln under mSglichst gleichen iibrigen Bedingungen erhitzt~ sc 
stellt man wieder bei denselben Dimensionen das lViinimum der 
verdampften l~Ienge bzw. der Dampfspannung fest. 

Da mlt der VergrSi~erung der Anzahl der kleinsten Krist~ll- 
chen in einem Pulver sich das beobachtete l~Iinimum nach der 
grSl3eren Dimension bin verschieben muI3, wird das wahre Mi- 
nimum der Dampfspannung bei den Bedingungen unserer u 
suche viel]eicht um ca. 1 ~ herum liegen. 

~Jbrigens wurde die erste Grundannahme meiner Theorie 
des Baues der Realkristallsysteme~ n~mlich, da~ das G l e l c h -  
gewicht zwischen dem Kristall und seiner Umgebung im allge- 
meinen bei der dispersen Struktur des Kristalls vorliegt, direkt 
best~i~igt, n~im]ich dureh die Feststdlung eines Minimums in der 
Kurve Da,~pfspannung. I)imensionen bei den NaCI- und KBr- 
Kristallpulvern. 

Die beobachtete Erniedrigung der Dampfspannung bei 
unseren Ausmessungen bereits bei 1207. und sicher bei den noch 

5 G. W. BaINDLEY, F. W. SeIERS, F. E. HOAR~, Philos. Mag. (7) 20 (1935) 10~1. 



Die Dam~pfspan,nung u:nd d4e KorngrSlte 323 

grtil~eren Dimensionen beginnend, bestgtigt auch die andere Grund- 
annahme in meiner Theorie des Verwachsungskonglomeraten- 
baues der Realkristallsysteme, ngmlieh, dal3 dank der Fber- 
tragung sich sogar markroskopische Realkristallteilchen als Gaszes 
fi~r sich allein verhalten. 

Naeh meiner Theorie verdampft ein 3/Iakrokristallsystem 
Bl~ckchen nach Blgekchen. Bei grSl3eren Verwachsungskonglo- 
meraten - -  wahrseheinlieh yon der Ordnung fiber 1 ~ an, halten 
slch also die oberflgehlich liegenden B]Sekehen immer schwgcher 
und sehwgcher lest. 

G. J. FINC~ und S. FORDHAM 6 haben dureh sorgf~ltige r~nt- 
genospektroskopische Nessungen bewiesen, dal] die Gitterkon- 
stanten eines Ionenkristalls yon der KristallgrSl3e abhgngen, zu- 
weilen sogar im betrgchtlichen iV[age. Dieser Befund s~ellt eine 
neue Bestgtigung meines Satzes dar, demzufo]ge Einflfisse yon 
der Oberfigehe her sich anf relativ reeht dicke Schichten hin 
in das Kristallinnere bemerkbar maehen 2, 7 da die Kanten und 
die Ecken zweifellos eine 0berflgehenst@ung des Kristalls dar- 
stellen. 

s G. J. Fi.~cs und S. FORDItAM, Proc. physic. Soc. 48 (1936) 85. 
7 D. BALAREW, Z. Kristallogr. (A) 93 (1936) 195. 


