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Untersuchungen fiber die Oberfl'gchenspammng gesgttigter 
L6sungen yon auf Glas krieehend und  nicht-krieehend auskristal- 
lisierenden Salzen zeigen, daft die gesgtt. 1,6sungen vola krieehend 
auskristallisierenden Salzen eine h6here Oberflgehenspanmmg 
aufweisen ale die yon nicht-krieehend auskristallisierenden, bei 
sonst gleichen Bedingungen. 

Es existiert ein Weft der Oberflgchenspannung, unter dem die 
gesgttigten L6sungen ohne zu kriechen auszukristallisieren 
pflegen und fiber dem sic krieehend auskristallisieren; cr liegr 
unter den von uns benntzten Bedingungen bei 75--76 dyn/cm. 

Investigations of the surface tension of saturated solutions of 
salts, which are creeping and no~e creeping on glass show that  
saturated solutions of salts which crystallize creeping have a high- 
er surface tension at otherwise identical conditions. There exists 
a value of the surface tension, below which erystallisation of 
saturated solutions takes place ~ without creeping, whilst above 
this value creeping occurs. At our conditions, this value is 
75--76 dyn/cm. 

Die Benetzung  einer festen Oberfl/~che wird, wie bekannt ,  von  den 
Wirkungskr/~ften zwischen den Baue lementen  des festen K6rpers  u n d  
j enen  der Flfissigkeit bes t immt ;  infolgedessen ist der feste K6rper  bestrebt,  
sieh mi t  einer entspreehenden d i innen  Sehieht der Flfissigkeit zu be- 
deeken 1. Inwiewei t  diese Bedeekung bzw. Bene tzung  ausgepr/~gt ist, 
h/ingt vor  allem vom Verh//ltnis zwisehen der Oberf ls  an der 

_ 

1 A.  Eucken, Lb. chem. Physik (Leipzig, 1930), 13t. 
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Phasengrenze Fes t - -Gas  (a:_g), der Oberflgchenspannung an der Phasen- 
grenze Fest--Fliissig (a:-/t) und der Oberflgehenspannung an der Phasen- 
grenze Fliissigkeit--Gas (G:l-g) ab. Dieses best immt letzten Endes - -  ftir 
die Lage eines ,,aulgesetzten" Fliissigkeitstropfens auf der Oberfl/iche des 
festen K6rpers - -  den Winkel, der sieh zwisehen der Oberfl/~che des festen 
K6rpers und der Tangente zur Oberflgehe des Tropfens im Treffpunkt der 
drei Phasen, d. h. in dem Punkt,  wo der Tropfen den festen KSrper 
beriihrt, einstellt 2 : 

~i_~ -- ~rf_f~ 
-- COS 0'.. 

~fz-g 

Wenn das Verh~ltnis zwisehen diesen drei Oberfl~ehenspannungen ein 
solehes ist, dal~ der I~andwinkel gleieh Null ist, 

a : - g - - 6 / - : l : ~ : l - g ;  c o s ~ =  1; ~ : 0 ,  

so ist die Benetzung vollkommen, d .h .  ideal. Wenn aber dieses Ver- 
h/~ltnis yon einer solehen Gr61]enordnung ist, dal] der Randwinkel gr61~er 
als Null ist, abet  doeh kleiner als 90 ~ hat man 

a : l - g > a f - g - - ~ / - : ~ > 0 ;  1 > e o s ~ > 0 ;  0 < ~ < 9 0 ~  

es ist also die Benetzung nut  teilweise, mehr oder weniger ausgepr/~gt, in 
Abh/~ngigkeit v o n d e r  Randwinkelgr61~e. I s t  der Randwinkel grSl3er als 
90 ~ so benetzt sieh die Oberfl//ehe nieht: 

(~:_g<~:_/~;  c o s ~ < 0 ;  ~ > 9 0 ~  

In  diesem Fall breitet sich der Tropfen nicht aus, sondern bleibt als 
solcher erhalten, in einer Form, die der sphgMschen mehr oder weniger 
/s in Abh/ingigkeit davon, inwieweit er unter dem Einflul~ der Erd- 
gravitat ion deformiert ist. 

Es ist auch bekannt,  dag die Oberfl/ichenspannung an der Phasen- 
grenze Flfissigkeit--Gas bzw. Fliissigkeit---Dampf der Fliissigkeit (die 
iiblicherweise als Oberfli~chenspannung erfal3t wird) einen wesentlichen 
Einflul] auf die yon der Fliissigkeit in einem Kapillarrohr erreichte HShe 
(die LSsung eingeschlossen) ausiibt, natiirlich unter der Bedingung, dal3 
dieses Kapillarrohr benetzt  wird. Dabei ist der Wert  der Oberfl~chen- 
spannung um so gr6fter ~ bei sonst gleichen Bedingungen - -  je hSher die 
Fliissigkeit aufsteigt a. 

In  friiheren Arbeiten 4, 5 wurde gezeigt, dal] die ges/~ttigten L6sungen 
der in Wasser sehr 16slichen Salze (in Abh/ingigkeit yon der Natur  des 

2 H.  Freundlich, Kapillarehemie (Leipzig, 1923), 211. 
3 K . A .  Puti low, Kypc OpH3HKI,I (MocKaa, 1962), I, 469. 
a j .  G. Druc6, Pharmac. J. 117, 333 (1927). 
5 N .  Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 94, 914 (1963); Z.  Bontschewa, 

N .  Ko[arow und R. Dobrewa, Ann. Inst. chim.-gechn. 10, II ,  117 (1964). 
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Salzes) nicht alle kriechend auszukristallisieren pflegen, und dag bei den- 
jenigen ges/~ttigten L6sungen, die kriechend auskristallisieren, die Kriech- 
tendenz verschieden grog ist; in manchen F/illen weist die Kriechtendenz 
einen grOgeren Wert  auf, wghrend sie in anderen kleiner ist, bei sonst 
gleichen Bedingungen der kriechenden Kristallisation. 

Wenn man in Betracht  zieht, dag der prim//re Akt bei der kriechenden 
Kristallisation die Bildung einer diinnen Schicht ges~ttigter LSsung 
auf der inneren Wand des Glases istL am Treffpunkt der drei Phasen, 
war es yon Interesse zu untersuchen, ob es einen Zusammenhang gibt 
zwischen der Kriechtendenz (c~) und der Oberfl/~chenspannung yon ge- 
s/~ttigten L6sungen der kriechend und nicht-kriechend auskristallisierenden 
Salze, obwohl die Salze im allgemeinen oberfl//chen-inaktive Substanzen 
sin& 

Dazu w/ihlten wir folgende Salze: (NH4)2S04, NH4C1, CuC12, KCI, 
Na2S04, NaC1, KN0~, KA1-Alaun, BaC12, CdC12, KeS04, K2Cr207, CuS04, 
SrC12, NiS 04, COC12, MgS 04, ZnS04 und MnS04, die alle kriechend anskristal- 
lisieren und deren Kriechtendenz bekannt  ist 5, sowie die Salze Na2COa, 
Na2B407, Na0COCtt3, Na2Cr04 und Na2W04*, d i e - - w i e  der Versuch 
zeigte - -  ohne zu kriechen auszukristallisieren pflegen. Daraus bereiteten 
wir bei 22 ~ C ges/ittigte L6sungen. Die 0berfl/s best immten 
wir bei derselben Temperatur  mit  dem Apparat  yon Rebinder v konstruiert  
auf Grund der Abh/~ngigkeit zwischen 0berfl/~chenspannung und Luft- 
blasendruck. 

Tabelle 1. Kriechtendenz und Oberfl~ichenspaanung ges/tttigter 
Salzl6sungen 

in % z in d y n / c m  der  
(bei 22 ~ C) Salze ges~itt. L6sungen  

(bei 22 ~ C) 

50--72 

1--50 

nicht 
kriechend 

( N I ~ 4 ) 2 S 0 4 ,  NH4C1, CuC12, KC1 u.a .  80--86 

K2S04, Na2S04, BaC12, K2Cr2OT, KNO8, 
ZnS04, MgS04, NiSO4, MnSO4, KCI03 u.a .  76--80 

Na2CO3, Na2B407, Na00CCI-I3, Na2W04, 
Na2CrO4 u.a. 72--76 

Die Ergebnisse, zusammengefagt  in drei Gruppen, mit  den den ver- 
schiedenen Salzen entsprechenden Werten der Kriechtendenz, sind in 
Tab. 1 wiedergegeben. 

* Von den SMzen, die mit Kristallwasser kristallisieren, wurden die ent- 
sprechenden Kristallhydrate benutzt. 

6 N .  Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 94, 920 (1963). 
7 A . G .  K u l ' man ,  (l)H314q. H KOJUIOH~L XHM. (M0cK~a, 1963), 76. 
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Hieraus ist folgendes zu ersehen: Es existiert, deutlich ausgeprggt, 
eine Abh/ingigkeit zwisehen der Oberflgehenspannung der gesi~tt. LSsung 
und der Kriechtendenz der Salze. 

Diejenigen Salze, deren gesi~tt. LSsungen einen bedeutend grSi~eren 
Wert der Oberflgchenspannung aufweisen als das reine Wasser, weisen 
eine verhi~ltnismgl]ig grSl]ere Kriechtendenz auf und umgekehrt, die- 
jenigen Salze, deren gesgtt. LSsungen eine Oberfls auf- 
weisen, die der Oberflgchenspannung des Wassers (a = 72,44 dyn/cm, 
bei 22 ~ C) nahe steht, kristallisieren nicht-kriechend. 

Auf Grund dieser Ergebnisse kann man annehmen, da ]  ein Grenzwert 
der Oberfl/ichenspannung der ges~ttigten LSsungen bei bestimmten 
Bedingungen existiert, fiber dem man eine kriechende Kristallisation 
beobaehtet und unter dem keine kriechende Kristallisation zu beobachten 
ist; dieser Wert lieg~ - -  bei 22~ anf Glas als Unterlage - -  zwischen 
75 und 76 dyn/em. 

Erg~nzend zu dieser Tabelle muir man noeh folgendes hinzuffigen: 
Abgesehen davon, dal~ die Kriechtendenz der verschiedenen Salze yon 
einer Reihe von Faktoren abhgngig ist 5, und weil das Verhiiltnis zwischen 
den Kriechtendenzwerten sich sehr wahrscheinlich nicht ~ndert, bleiben 
die gemaehten Schlui~folgerungen auch ffir andere Bedingungen der krie- 
chenden Kristallisation giiltig: das Volumen des Jenaer-Glasgefi~l~es, sein 
Durchmesser, die Temperatur usw. 

Tabelle2. E in f lu~  von  G l y c e r i n z u s a t z  auf  die O b e r f l g c h e n -  
s p a n n u n g  und  K r i e e h t e n d e n z  von  Sa lz l5sungen  

~in dyn/cmder ~ in % 
Salz Glycerimnenge, ges~tt. LSsungen (bei 22~ 

ml (bei 22~ 

0,00 84,60 64,4 
0,08 83,83 48,7 

CuC12 1,00 82,05 6,9 
10,00 75,61 kriecht nicht 

0,00 86,53 71,0 
(NH4)2SO4 1,00 76,20 1,0 

5,00 64,97 krieeht nicht 

0,00 83,18 51,3 
KC1 1,00 76,20 9,0 

5,00 75,61 kriecht nicht 

Wenn man die yon uns erhaltenen Ergebnisse in Betraeht zieht, kann 
auch erkl~rt werden, warum oberflgchen-aktive Substanzen (Glycerin u. a.) 
- -  wenn sic in gesKttigte LSsungen yon kriechend auskristallisierenden 
Salzen gebracht werden - -  die Kriechtendenz vermindern und bei ent- 
spreehend groSen Mengen diese Kristallisation sogar unterbinden kSnnen. 
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Im Zusammenhang mit letzterem haben wir verfolgt, bei weleher 
Glycerinmenge (in ml), die in 50 ml gesgttigte L6sung yon CuC12 einge- 
bracht wurde - -  d. h. bei welchem Weft  der Oberfl/~ehenspannung - -  die 
kriechende Kristallisation unterbrochen wird. Dabei haben wir bei 22 ~ C 
gearbeitet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt. 

Wie ersiehtlich, wird die kriechende Kristallisation bei einer solchen 
Glycerinmenge unterbrochen, bei der die Oberfl~ehenspannung der 
ges/~tt. LSsungen die GrSl~enordnung yon 75--76 dyn/cm bei 22~ er- 
reieht. 


