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Untersuchungen iiber die Oberflichenspannung gesittigter
Losungen von auf Glas kriechend und nicht-kriechend auskristal-
lisierenden Salzen zeigen, daf die gesétt. Losungen von kriechend
auskristallisierenden Salzen eine hohere Oberflichenspannung
aufweisen als die von nicht-kriechend auskristallisierenden, bei
sonst gleichen Bedingungen.

Es existiert ein Wert der Oberflichenspannung, unter dem die
gesittigten Losungen ohne zu kriechen auszukristallisieren
pflegen und iiber dem sie kriechend auskristallisieren; er liegt
unter den von uns benutzten Bedingungen bei 75—76 dyn/em.

Investigations of the surface tension of saturated solutions of
salts, which are creeping and none 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 crystallisation of
saturated solutions takes place without creeping, whilst above
this value creeping occurs. At our conditions, this value is
75—176 dyn/cm.

Die Benetzung einer festen Oberfliche wird, wie bekannt, von den
Wirkungskréften zwischen den Bauelementen des festen Korpers und
jenen der Fliissigkeit bestimmt; infolgedessen ist der feste Korper bestrebt,
sich mit einer entsprechenden diinnen Schicht der Fliissigkeit zu be-
decken!. Inwieweit diese Bedeckung bzw. Benetzung ausgeprigt ist,
héngt vor allem vom Verhéltnis zwischen der Oberflichenspannung an der

1 4. Bucken, Lb. chem. Physik (Leipzig, 1930), 131.
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Phasengrenze Fest—Gas (67-g), der Oberflichenspannung an der Phasen-
grenze Fest—Flissig (o7-y1) und der Oberflichenspannung an der Phasen-
grenze Fliissigkeit—QGas (o71-y) ab. Dieses bestimmt letzten Endes — fiir
die Lage eines ,,aufgesetzten Flissigkeitstropfens auf der Oberfliche des
festen Ko6rpers — den Winkel, der sich zwischen der Oberfldche des festen
Koérpers und der Tangente zur Oberfliche des Tropfens im Treffpunkt der
drei Phasen, d. h. in dem Punkt, wo der Tropfen den festen Kérper
berithrt, einstellt2:

Of—g — Of-1l

Ofl-g

= COS .

Wenn das Verhéltnis zwischen diesen drei Oberflichenspannungen ein
solches ist, daBl der Randwinkel gleich Null ist,

Cf—g— Gf—fl = Ofi-g; COSot=1; a =0,

30 ist die Benetzung vollkommen, d.h. ideal. Wenn aber dieses Ver-
héltnis von einer solchen Gréfenordnung ist, dafl der Randwinkel gréBer
als Null ist, aber doch kleiner als 90°, hat man

Gfl_g > Gf-g— 61 >0; 1 >cosa>0; 0<Ta<C90°,

es ist also die Benetzung nur teilweise, mehr oder weniger ausgepréigt, in
Abhingigkeit von der RandwinkelgréBe. Ist der Randwinkel gréfBer als
90°, so benetzt sich die Oberfliche nicht:

Grg < Gf_f1; cosa<<0; a>90°.

In diesem Fall breitet sich der Tropfen nicht aus, sondern bleibt als
solcher erhalten, in einer Form, die der sphérischen mehr oder weniger
dhnelt, in Abhingigkeit davon, inwieweit er unter dem EinfluB der Erd-
gravitation deformiert ist.

Es ist auch bekannt, daB die Oberflichenspannung an der Phasen-
grenze Fliissigkeit—Gas bzw. Fliissigkeit—Dampf der Fliissigkeit (die
iiblicherweise als Oberflichenspannung erfalt wird) einen wesentlichen
EinfluB auf die von der Fliissigkeit in einem Kapillarrohr erreichte Hoéhe
(die Losung eingeschlossen) ausiibt, natiirlich unter der Bedingung, daf
dieses Kapillarrohr benetzt wird. Dabei ist der Wert der Oberflichen-
spannung um so grofler — bei sonst gleichen Bedingungen — je héher die
Flussigkeit aufsteigt?.

In fritheren Arbeiten?® 3 wurde gezeigt, daB die gesittigten Lésungen
der in Wasser sehr 16slichen Salze (in Abhidngigkeit von der Natur des

2 H. Freundlich, Kapillarchemie (Leipzig, 1923), 211.

3 K. A. Putilow, Kypc dusukn (Mocksa, 1962), I, 469.

1 J. G. Drucé, Pharmac. J. 117, 333 (1927).

5 N. Kolarow und R. Dobrewa, Mh. Chem. 94, 914 (1963); Z. Bonischewa,
N. Kolarow und R. Dobrewa, Ann. Inst. chim.-techn. 10, 11, 117 (1964).
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Salzes) nicht alle kriechend auszukristallisieren pflegen, und daf bei den-
jenigen gesittigten Losungen, die kriechend auskristallisieren, die Kriech-
tendenz verschieden grof ist; in manchen Fillen weist die Kriechtendenz
einen gréfleren Wert auf, wihrend sie in anderen kleiner ist, bei sonst
gleichen Bedingungen der kriechenden Kristallisation.

Wenn man in Betracht zieht, daf der primére Akt bei der kriechenden
Kristallisation die Bildung einer diinnen Schicht geséttigter Losung
auf der inneren Wand des Glases ist®, am Treffpunkt der drei Phasen,
war es von Interesse zu untersuchen, ob es einen Zusammenhang gibt
zwischen der Kriechtendenz («) und der Oberflichenspannung von ge-
sdttigten Losungen der kriechend und nicht-kriechend auskristallisierenden
Salze, obwohl die Salze im allgemeinen oberflichen-inaktive Substanzen
sind.

Dazu wihlten wir folgende Salze: (NH4)280,4, NH,CI, CuCls, KCl,
N&zSO4, NaCl, KNO3, KAI-Alaun, BaClg, CdCIZ, KzSO4, K20r207, CHSO4,
SrClp, NiSOy4, CoCly, MgS80y4, ZnS04 und MnSOQy, die alle kriechend auskristal-
lisieren und deren Kriechtendenz bekannt ist®, sowie die Salze Nay(COg,
NagB410y, NaOCOCH3, NayCrO4 und NasWO4*, die — wie der Versuch
zeigte — ohne zu kriechen auszukristallisieren pflegen. Daraus bereiteten
wir bei 22° C gesiittigte Losungen. Die Oberflichenspannung bestimmten
wir bei derselben Temperatur mit dem Apparat von Rebinder?, konstruiert
auf Grund der Abhédngigkeit zwischen Oberflichenspannung und Luft-
blasendruck.

Tabelle 1. Kriechtendenz und Oberflichenspannung gesittigter

Salzlésungen
o s in dynfem der
e
50—72 (NH4)2SO4, NH401, CuClg, KCl u. a. 80—S86
1—50 KQSO4, NagSO;;, BaClz, K20r207, KNO3,
Zn804, MgSO4, NiSO4, MnSO,4, KCIO;3 u. a. 76—80
nicht NasCO3, NasB4O7, NaOOCCH3, NasWOy,
kriechend NayoCrOy4 u. a. 72—76

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

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

¢ N. Kolarow und E. Dobrewa, Mh. Chem. 94, 920 (1963).

T A.G. Kul'man, Pusnu. n xomnoun. xum. (Mocksa, 1963), 76.
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Hieraus ist folgendes zu ersehen: Es existiert, deutlich ausgeprigt,
eine Abhéngigkeit zwischen der Oberflichenspannung der gesitt. Lisung
und der Kriechtendenz der Salze.

Diejenigen Salze, deren gesatt. Losungen einen bedeutend groferen
Wert, der Oberflichenspannung aufweisen als das reine Wasser, weisen
eine verhdltnisméBig groBere Kriechtendenz auf und umgekehrt, die-
jenigen Salze, deren gesitt. Ldsungen eine Oberflichenspannung auf-
weisen, die der Oberflichenspannung des Wassers (6 = 72,44 dyn/em,
bei 22° C) nahe steht, kristallisieren nicht-kriechend.

Auf Grund dieser Ergebnisse kann man annehmen, daf} ein Grenzwert
der Oberflaichenspannung der gesittigten Losungen bei bestimmten
Bedingungen existiert, itber dem man eine kriechende Kristallisation
beobachtet und unter dem keine kriechende Kristallisation zu beobachten
ist; dieser Wert liegt — bei 22° C auf Glas als Unterlage — zwischen
75 und 76 dyn/cm.

Erginzend zu dieser Tabelle mufl man noch folgendes hinzufiigen:
Abgesehen davon, daf§ die Kriechtendenz der verschiedenen Salze von
einer Reihe von Faktoren abhdngig ist %, und weil das Verhéltnis zwischen
den Kriechtendenzwerten sich sehr wahrscheinlich nicht dndert, bleiben
die gemachten SchluBiolgerungen auch fiir andere Bedingungen der krie-
chenden Kristallisation giiltig: das Volumen des Jenaer-Glasgefifes, sein
Durchmesser, die Temperatur usw.

Tabelle 2. EinfluB von Glycerinzusatz auf die Oberflichen-
spannung und Kriechtendenz von Salzlésungen

sin dyn/em der

Gl i ze, o /¢ in %
Salz Y gesitt, Lompaen (bei 320)

0,00 84,60 64,4

0,08 83,83 48,7

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

0,00 86,53 ’ 71,0

(NH4)2S04 1,00 76,20 1,0
5,00 64,97 kriecht nicht

0,00 83,18 51,3

KCl 1,00 76,20 9,0
5,00 75,61 krieeht nicht

Wenn man die von uns erhaltenen Ergebnisse in Betracht zieht, kann
auch erklirt werden, warum oberflichen-aktive Substanzen (Glycerin u. a.)
— wenn sie in gesittigte Lésungen von kriechend auskristallisierenden
Salzen gebracht werden — die Kriechtendenz vermindern und bei ent-
sprechend groBen Mengen diese Kristallisation sogar unterbinden kénnen.
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Im Zusammenhang mit letzterem haben wir verfolgt, bei welcher
Glycerinmenge (in ml), die in 50 ml geséittigte Losung von CuCly einge-
bracht wurde — d. h. bei welchem Wert der Oberflichenspannung — die
kriechende Kristallisation unterbrochen wird. Dabei haben wir bei 22° C
gearbeitet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt.

Wie ersichtlich, wird die kriechende Kristallisation bei einer solchen
Glycerinmenge unterbrochen, bei der die Oberflichenspannung der
gesdtt. Losungen die GroBenordnung von 75—76 dyn/em bei 22° C er-
reicht.



