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Uber das Kriechen kristallisierender Salze, 13. Mitt. :
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auf die kriechende Kristallisation
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Aus der Abteilung fiir anorganische Chemie des Chemisch-technologischen
Instituts, Sofia-Darwenitza (Bulgarien)

( Bingegangen am 17. Mai 1971)

Creeping Crystallization of Salts, X111

Studies of the influence of the roughness of the glass surface
on creeping crystallization showed this influence to be positive,
contrary to the data given in 8. The tendency to creep proved
to be dependent on the size of the fissures and the angle between
their direction and the direction of creeping. The results ob-
tained confirm that the primary process in creeping crystal-

. lization is the capillary-surface climbing of the saturated salt
solution exhibiting creeping crystallization on the glass surface.

Versuche tber den Einflu der Rauhigkeit der Glasober-
flache auf die kriechende Kristallisation zeigten, daB dieser Ein-
fluB positiv ist, im Gegensatz zu den in 3 angefuhrten Daten.
Es erwies sich, daB die Kriechtendenz von der GriéBle der Ritze
und dem Winkel zwischen deren Richtung und der Kriech-
richtung abhéngig ist. Die erhaltenen Ergebnisse weisen auch
eindeutig darauf hin, daB der primére Akt bel der kriechenden
Kristallisation das kapillar-oberflachliche Ansteigen der
gesitt. Losung des kriechend auf der Glasoberfliche kristal-
lisierenden Salzes darstellt.

In zwei fritheren Arbeiten® wurde gezeigt, daB die Natur bzw. Ober-
flichenstruktur der Unterlage, worauf die kriechende Kristallisation
stattfindet, die Kriechtendenz der Salze beeinflullt2.

In Zusammenhang mit diesen Ergebnissen und der Feststellung?,
daB glatte Glaswinde das Kriechen kristallisierender Salze begiin-
stigen, wihrend mattierte Wande es verlangsamen oder gar unter-
brechen, und weil aus den bisherigen Mitteilungen zu ersehen ist,
daB die kriechende Kristallisation im Grunde genommen mit kapillar-
oberflichlichen Erscheinungen eng verbunden ist, war es von Interesse,
den EinfluB der Rauhigkeit der Glasoberfliche auf das Einsetzen bzw.
die Kriechtendenz der kriechenden Kristallisation naher zu untersuchen.
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Die gewahlten Musterglasplatten aus gewohnlichem und Jenaer Glas mit
Abmessungen 14/3 cm wurden mit Fluorwasserstoffgas mattiert und dann
fein sowie grob, entsprechend mit feinem bzw. grobem Schmirgelpapier, auf-
geritzt. Bei dem feinen Schmirgelpapier war die mittlere TeilchengroBe etwa
0,05 mm, bei dem gréberen 0,3 mm. Dabei lagen die Ritze parallel bzw.
senkrecht zu, oder unter einem Winkel von 45° mit der Richtung der krie-
chenden Kristallisation; es wurden auch Ritze durch kreisférmige Bewegung
des Schmirgelpapiers bewirkt, d. h., sie bestanden aus mehreren Kreisritzen.
In allen Fallen war der Druck des Schmirgelpapiers auf die Glasplatten der-
selbe. Der eine Rand der in dieser Weilse bearbeiteten Muster, welche dann
mit destill. Wasser gespiilt und getrocknet wurden, wurde in ein Kristallisier-
gefal mit bei Zimmertemp. gesdtt. (NHy)2S804-Losung bis zu einer und
derselben Tiefe eingetaucht und sich selbst iiberlassen, damit die kriechende
Kristallisation stattfinden kénnte. Das Volumen dieser geséitt. Losungen
war 100 ml.

Die Mattierung mit Fluorwasserstoffgas wurde folgenderweise vor-
genommen. Einige Glasplatten wurden eine Zeitlang iiber ein Gemisch aus
CaFs und HeS0O4 gestellt. Der Versuch zeigte eine fein-homogene Mattierung
der Musteroberflache. Letztere wurde danach mit destill. Wasser gesptilt
und getrocknet und dann wie die sonstigen Proben mit dem einen Rand in
die bei Zimmertemp. gesidtt. (NH4)2SO4-Losung eingetaucht.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1

Kriechtendenz, 9%,

Glasart feiner Schmirgel * grober Schmirgel
00 450 o0 RTOS o gpe gge  Krels
rivze ritze
Gewdhn-
liches Glas 32 48 52 52 40 71 76 76
Jenaer
Glas ,,20” 30 45 48 49 34 69 74 75

Bei der mit HF-Gas mattierten Oberfldche ist die Kriechtendenz ent-
sprechend 419 fur das gewohnliche Glas und 349 fir das Jenaer Glas. Bei
der glatten Glasoberfliche betrug die Kriechtendenz 289 fiir das gewshn-
liche Glas bzw. 249, fiir das Jenaer Glas.

Es erwies sich weiterhin, daBl die kriechende Kristallisation auf
geritzten Glasplatten im allgemeinen viel frither einsetzt als auf der
glatten Glasoberfliche. Am frithesten fingt sie an, wenn die Ritze
parallel zur Richtung der kriechenden Kristallisation laufen, d. h., wenn
der Winkel zwischen ihnen und der Loésungsoberfliche 90° ist. Dies
beobachtet man auch, wenn die kriechende Kristallisation iiber die
Winde des Becherglases vor sich geht. Wenn z. B. die inneren Wande
des letzteren in Richtung von oben nach unten mit einem Glasstab —
senkrecht zum GefdBboden — geritzt werden und man danach die bei
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Zimmertemperatur gesdttigte (NHg)eS04-, NH4Cl- oder NaCl-Lésung
zugibt, damit sie kriechend kristallisiert, zeigte der Versuch, daf die
kriechende Kristallisation schon in den ersten Stunden einsetzt, und zwar
bevorzugt tiber bzw. um Ritze, welche in vielen Fallen mit bloBem Auge
kaum zu sehen sind. Dabei wird an diesen Stellen auch eine héhere
Kriechgeschwindigkeit beobachtet. Bei der glatten Glasoberfliche miis-
sen gewohnlich einige Tage vergehen, che die kriechende Kristallisation
einsetzt, und dann verlauft sie mit kleinerer Geschwindigkeit.

Somit konnen folgende SchiuBfolgerungen gezogen werden:

Die niedrigste Kriechtendenz beobachtet man bei der glatten Glas-
oberflache.

Je grober mechanisch die Glasoberfliche mattiert worden ist, desto
hoher ist die Kriechtendenz.

Bei der chemischen Mattierung mit Fluorwasserstoffgas, welche sehr
fein erscheint, ist der Kriechtendenzwert relativ gréBer, was vermutlich
mit der vollstdndigeren Veritzung der Glasoberfliche zusammenhingt.

Mit Anderung des Neigungswinkels der Ritze, wird entsprechend
auch die Kriechtendenz geéindert. Letztere weist ihren gréfiten Wert auf,
wenn die Ritze senkrecht zur Losungsoberfliche bzw. in der Richtung
des Kriechens laufen.

Bei Ritzen, welche keine bestimmte Richtung aufweisen (Kreisritze),
liegt die Kriechtendenz nahe bei der, welche den senkrecht zur Ober-
fliche der Losung liegenden Ritzen entspricht.

Bei zwei Glasarten andert sich die Kriechtendenz qualitativ in
Abhéingigkeit von der Bearbeitung der Glasoberfliche in einer und
derselben Richtung.

Die beobachteten kleinen Unterschiede im Wert der Kriechtendenz
stehen vermutlich in engem Zusammenhang mit der kleinen Anderung
der Oberflichenstruktur bei den verschiedenen Glasarten.

Im iibrigen sprechen die von uns erhaltenen Daten — im Gegensatz
zu den in ® angegebenen Daten — eindeutig dafiir, da die chemische
bzw. mechanische Bearbeitung der Glasoberfliche, welche zur Storung
der Glattheit der letzteren gefiihrt hat, einen positiven EinfluBl auf die
kriechende Kristallisation ausiibt.

Diese Ergebnisse — zusammen mit den fritheren Beitrigen iiber die
Frage der kriechenden Kristallisation — haben mit Gewilheit bestatigt,
daB die wichtigste Ursache dieses Phinomens das kapillar-oberflédchliche
Ansteigen der gesittigten Losung gemaB dem o-Wert der letzteren? ist,
was von der Anwesenheit der Ritze auf der Glasoberfliche begiinstigt
wird. Tatsachlich bemerkt man, wenn die Ritze mit bloBem Auge beob-
achtet werden, ganz deutlich, wie sie sich innerhalb kurzer Zeit, zuneh-
mend, mit der gesittigten Losung des entsprechenden Salzes auffiillen
und. wie dann diese in den Ritzen und darum herum auskristallisiert.
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