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Uber das Krieehen kristallisierender Salze, 13. Mitt. : 
E i n f l u l 3  d e r  I ~ a n h i g k e i t  d e r  G l a s o b e r f l / ~ c h e  

a u f  d i e  k r i e c h e n d e  K r i s t a l l i s a t i o n  

Von 

R. Schopowa, N. Kolarow und M. Kolarowa 
Aus der Abtei lung fiir anorganische Chemie des Chemisch-technologischen 

Inst i tuts ,  Sofia-Darwenitza (Bulgarien) 

(.F_,ingegangen am 17. Mai 1971) 

Creeping Crystallization o/Salts, X I I I  

Studies of the influence of the roughness of the glass surface 
on creeping crystall ization showed this influence to be positive, 
contrary  to the da ta  given in a. 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 tha t  the pr imary  process in creeping crystal- 
lization is the capillary-surface climbing of the sa tura ted  salt 
solution exhibit ing creeping crystall ization on the glass surface. 

Versuche fiber den Einflul3 der Rauhigkeit  der Glasober- 
fl/~che auf die kriechende Kristal l isat ion zeigten, dal3 dieser Ein- 
flug pos i t iv i s t ,  irn Gegensatz zu den in s angeffihrten Daten. 
Es erwies sich, dal~ die Kriechtendenz yon der Gr61~e der Ritze 
und dem Winkel zwischen deren Richtung und der Kriech- 
richtung abh~ngig ist. Die erhaltenen Ergebnisse weisen auch 
eindeutig darauf hin, dal? der prims Akt  bei der kriechenden 
Kristal l isat ion das kapillar-oberfl/~chliche Ansteigen der 
ges/~tt. L6sung des kriechend auf tier Glasoberflache kristal- 
lisierenden Salzes darstellt .  

I n  zwei f r i iheren Arbe i t en  1 wurde  gezeigt, dal~ die N a t u r  bzw. Ober- 
f l /~chenstruktur der  Unter lage ,  worauf  die kr iechende  Kr i s ta l l i sa t ion  
s t a t t f inde t ,  die Kr iech tendenz  der  Salze bee inf lugt  ~. 

I n  Z u s a m m e n h a n g  mi t  diesen Ergebnissen und  der  Fes t s te l lung  3, 
dab  g]at te  Glasw/tnde clas Kriechert  kr is ta l l i s ierender  Sa]ze begiin- 
stigen, w/thrend ma t t i e r t e  W/~nde es ve r l angsamen  oder  gar  un te r -  
breehen,  und  weft aus deft bisherigen Mit te i lungen zu ersehen ist ,  
dab  die kr iechende  Kr i s ta l l i sa t ion  im Grunde  genommen mi t  kapi l la r -  
oberfl/~chlichen Ersche inungen  eng ve rbunden  ist, war  es yon  Interesse, 
den Einf lug  tier g a u h i g k e i t  der  Glasoberfls  auf das  Einse tzen  bzw. 
die Kr ieeh tendenz  der  kr iechenden  Kr i s ta l l i sa t ion  ns  zu untersuehen.  
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Die gew/~hlten Musterglasplatten aus gewShnlichem und Jenaer Olas mit  
Abmessungen 14/3 cm wurden mit  Fluorwasserstoffgas matt iert  und  dann 
fein sowie grob, entsprechend mit feinem bzw. grobem Schmirgelpapier, auf- 
geritzt. Bei dem feinen Schmirgelpapier war die mittlere Teilchengr61~e etwa 
0,05 ram, bei dem grSberen 0,3 ram. Dabei lagen die Ritze parallel bzw. 
senkrecht zu, oder unter  einem Winkel yon 45 ~ mit  der Richtung der krie- 
ehenden Kristallisation; es wurden auch Ritze durch kreisfSrmige Bewegung 
des Sehmirgelpapiers bewirkt, d. h., sie bestanden aus mehreren Kreisritzen. 
In  allen F~tllen war der Druek des Sehmirgelpapiers auf die Glasplatten der- 
selbe. Der eine Rand der in dieser V~Teise bearbeiteten Muster, welehe dann 
mit destill. Wasser gespfilt und  getrocknet wurden, wurde in ein KristMlisier- 
gefal~ mit  bei Zimmertemp. ges~tt. (NIta)2SO4-L6sung bis zu einer und  
derselben Tiefe eingetaucht und sich selbst fiberlassen, damit die kriechende 
Kristallisation stattfinden kSnnte. Das Volumen dieser gesgtt. LSsungen 
war 100 ml. 

Die Mattierung mit Fluorwasserstoffgas wurde folgenderweise vor- 
genommen. Einige Glasplatten wurden eine Zeittang fiber ein Gemisch aus 
CaF2 und  1-I2S04 gestellt. Der Versueh zeigte eine fein-homogene Mattierung 
der Musteroberfl~ehe. Letztere wurde danaeh mit  destill. Wasser gespfilt 
und getroeknet und  dann wie die sonstigen Proben mit  dem einen Rand in 
die bei Zimmertemp. gesgtt. (NI-Ia)2SO4-LSsung eingetaucht. 

Die erhal tenen Ergebnisse sind in  Tab.  1 zusammengestel l t .  

T a b e l l e  1 

Glasart 

0 ~ 

Kriechtendenz, % 
feiner Schmirgel grober Sehmirgel 

Kreis- Kreis- 
0 ~ 45 ~ 90 ~ 45~ 90~ ritze ritze 

GewShn - 
liehes Glas 32 48 52 52 40 71 76 76 

~ n a e r  
Glas ,,20" 30 45 48 49 34 69 74 75 

Bei der mit  t tF-Gas matt ierten Oberfl/~ehe ist die Kriechtendenz ent- 
sprechend 41% fiir das gewShnliche Glas und 34% fiir das Jenaer Glas. Bei 
der glatten Glasoberflache betrug die Kriechtendenz 28% fiir das gewShn- 
liche Glas bzw. 24% ffir das Jenaer Glas. 

Es erwies sich weiterhin, dab die kriechende Kris ta l l isa t ion auf 
geri tzten Glaspla t ten  ira al lgemeiaen viel frfiher einsetzt  Ms auf der 
g la t ten  Glasoberfl~ehe. Am frfihestea fs  sie an, wena  die Ritze 
parallel  zur R ich tuag  der kr iechenden I~ ' is ta l l isat ion laufen, d. h., wenn 
der Winkel  zwischen ihnen  u n d  der LSsungsoberfli~che 90 ~ ist. Dies 
beobachtet  m a n  auch, wenn die krieehende KristMlisat ion fiber die 
Wi~nde des Becherglases vor sich geht. W e n n  z. B. die inneren  W/~nde 
des letzteren in  R ich tung  yon  oben nach  u n t e n  mi t  einem Glasstab - -  
senkrecht zum Gef~Bboden - -  geritzt  werden u a d  m a n  danach  die bei 

56* 



876 R. Schopowa u. a. : 

Zimmertemperatur ges~ttigte (NH4)~SO4-, NH4CI-oder NaC1-L6suag 
zugibt, damit sie kriechend kristallisiert, zeigte der Versueh, da~ die 
kriechende Kristallisation schon in den ersten Stunden einsetzt, und zwar 
bevorzugt fiber bzw. um ]~itze, welche in vielen Fi~llen mit blol3em Auge 
kaum zu sehen sind. Dabei wird an diesen Stellen auch eine hShere 
Kriechgesehwindigkeit beobaehtet. Bei der glatten Glasoberfls mils- 
sen gew6hnlich einige Tage vergehen, ehe die kriechende Kristallisation 
einsetzt, und dann verls sie mit kleinerer Gesehwindigkeit. 

Somit kSnnen folgende Sehlui~fo]gerungen gezogen werden: 
Die niedrigste Kriechtendenz beobachtet man bei der glatten Glas- 

oberfl~che. 
Je gr6ber meehanisch die Glasoberfl~che mattiert  worden ist, desto 

h6her ist die Kriechtendenz. 
Bei der chemischen Mattierung mit Fluorwasserstoffgas, welche sehr 

rein erscheint, ist der Kriechtendenzwert relativ grSl3er, was vermutlieh 
mit der vollst~ndigeren Ver~tzung der Glasoberfls zusammenhs 

Mit Jmderung des Neigungswinkels der Ritze, wird entsprechend 
auch die Kriechtendenz ge~ndert. Letztere weist ihren grSl3ten Wert auf, 
wenn die Ritze senkreeht zur L6sungsoberfls bzw. in der Richtung 
des Kriechens laufen. 

Bei Ritzen, welehe keine bestimmte I~ichtung aufweisen (Kreisritze), 
liegt die Kriechtendenz nahe bei der, we]che den senkreeht zur Ober- 
flgche der LSsung liegenden l~itzen entspricht. 

Bei zwei Glasarten i~ndert sich die Kriechtendenz qualitativ in 
Abhangigkeit yon der Bearbeitung der Glasoberfls in einer und 
derselben Eiehtung. 

Die beobaehteten kleinen Unterschiede im Wert der Krieehtendenz 
stehen vermutlich in engem Zusammenhang mit der kleinen Xnderung 
der Oberflaehenstruktnr bei den versehiedenen Glasarten. 

Im iibrigen sprechen die yon uns erha]tenen Daten - -  ira Gegensatz 
zu den in 3 angegebenen Daten - -  eindeutig dafiir, da]3 die ehemische 
bzw. mechanische Bearbeitung der Glasoberflache, welehe zur StSrung 
der Glattheit der letzteren geffihrt hat, einen positiven Einflul3 auf die 
kriechende Kristallisation ausfibt. 

Diese Ergebnisse - -  zusammen mit den frfiheren Beitrs fiber die 
Frage der krieehenden Kristallisation - -  haben mit Gewil3heit besti~tigt, 
dal3 die ~dchtigste Ursaehe dieses Phanomens das kapillar-oberflaehliche 
Ansteigen der gesi~ttigten L6sung gem~l~ dem s-Wert der ]etzteren aist,  
was v o n d e r  Anwesenheit der Ritze auf der Glasoberfli~che begfinstigt 
wird. Tatsi~chlich bemerkt man, wenn die Ritze mit blol3em Auge beob- 
achtet werden, ganz deutlich, wie sie sich irmerhalb knrzer Zeit, zuneh- 
mend, mit der gesi~ttigten L6sung des entsprechenden Salzes aufffillen 
und wie dann diese in den Ritzen und darum herum auskristallisiert. 
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