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Uber die Wirkungsweise der Gefrierkerne im unterkiihlten Wasser

Von WALTER Ravu
Aus der Forschungsstelle fiir Physik der Stratosphire in der Max-Planck-Gesellschaft, Weilenau
(Z. Naturforschg. 5a, 667—675 [1950]; eingegangen am 10. November 1950)

In Laboratoriumsversuchen an unterkiihlten Wassertropfen wird das Spektrum der Gefrier-
kerne im Temperaturbereich bis — 20° C untersucht. Die beiden Maxima um —4°C und
—12°C konnen an einem groflen Beobachtungsmaterial bestitigt werden. Eine kiinstliche
Beeinflussung des Spektrums ist moglich: durch Zugabe von gepulverten Substanzen ist zu
erreichen, daf3 das erste Maximum verstirkt wird, und zwar auf Kosten des zweiten Maximums.
Das erste Maximum wird durch frische Kerne hervorgerufen, welche die Eisbildung beim Ein-
dringen in die unterkiihlten Tropfen auslésen. Die Struktur der Keme zeigt dabei keinen Ein-
fluB}; notwendig ist aber, daf3 die Kerne trocken sind. Im Tropfeninnern befindliche Kerne
lésen das Erstarren offenbar frithestens im zweiten Maximum aus. Diese Wirkungsweise der
Kerne wird damit gedeutet, daf3 die an trockenen Kernen beim Eindringen in Wasser ent-
stehende elektrische Doppelschicht im unterkiihlten Wasser die Kristallisation auslost.

Die Versuche ergeben eine zwanglose Erklirung fiir die Beobachtungen iiber die atmo-
sphiirische Eisbildung, welche nach Peppler vorwiegend bei — 12° C einsetzt, nach neueren
Beobachtungen von Schwerdtfeger bei der Schauerbildung iiber See aber auch schon

iiberwiegend bei — 4° C vorkommen kann.

ie Theorie der Phasenbildung! 1iBt erwarten,

dafB3 in der Natur die Eisbildung im allgemeinen
unter Mitwirkung von Kernen erfolgt. Trotz der da-
fir erbrachten experimentellen Bestitigungen ist die
Frage nach den spezifischen Eigenschaften dieser
Kerne noch nicht eindeutig beantwortet. Am giinstig-
sten miiten natiirlich mit Eis isomorphe Substanzen
sein. Wie aber u.a. Weickmann? ausgefiihrt hat,
ist es dullerst schwierig, solche Substanzen bei Eis
iberhaupt anzugeben. Besonders umstritten wurde
immer wieder die infolge Isomorphie vermutete Aus-
nahmestellung von kristallinem Quarz, der bei seinem
reichen Vorkommen mindestens auf dem Festland
iberall zur Eisbildung zur Verfiigung wire. Aber
schon Tammann und Biichner?® haben zeigen
konnen, daB Quarz keineswegs bevorzugt ist. In
ihren Versuchen konnte der Gefriereinsatz von reinem
Wasser in Glasrohrchen von — 15,4 bis — 20° C durch
kristallinen Quarz auf —8,8 bis —12,5°C gehoben
werden, durch amorphen Quarz aber auch auf —9,0
bis —13,5°C, ja durch Elektrolyteisen sogar auf
— 7,7 bis —11,5°C. Dagegen ergab sich nach
Schulz*bei der Fortfithrung dieser Versuche durch

1 Vgl. M. Vo lm er, Kinetik der Phasenbildung, Dres-
den u. Leipzig 1939, S. 204 ff.

2 H Weickmann, Ber
US-Zone Nr. 6 [1949].

3G. Tammann u. A. Biichner, Z. anorg. allg.
Chem. 222, 371 [1935].

Deutsch. Wetterdienstes

Findeisen und Schulz mit dem Ziele, geeig-
nete ,,Sublimationskerne” zu finden, wieder eine be-
vorzugte Wirkung der kristallinen Quarzmodifikatio-
nen. Die angegebenen Gefriereinsiitze passen aber
recht gut zu den Ergebnissen von Tammann, beson-
ders wenn man noch in Betracht zieht, daf3 bei Schulz
auch offensichtlich strukturfremde Stoffe, wie Bims-
stein, Meteoreisen, Zinnober u. a., das Gefrieren schon
bei — 4 bis — 5° C auslosen konnten. Auch die neuer-
dings gefundene gute Wirksamkeit der in der Atmo-
sphiire wohl selten vorkommenden Stoffe, wie Ag]J,
PbJ, u. a., ist offenbar von gewissen Nebenbedingun-
gen abhiingig und nicht allein der Isomorphie oder
Strukturihnlichkeit zuzuschreiben?.

Die Wirkung einzelner individueller Gefrierkerne
bei charakteristischen Temperaturen hatte der Verf.
in fritheren Versuchen nachweisen konnen®. Zu be-
obachten waren dabei aber immer nur die auswach-
senden Eiskeime, nie die Kerne selbst. Deren Aktivi-
tit hing aber sehr von ihrer Vorgeschichte ab: die
Kerne altern, werden durch Abtrocknen aber auch
wieder aktiv. Die Frage nach der Natur der Kerne
blieb wieder offen. Es gelang aber, ein Gefrierkern-
spektrum, d.h. eine Verteilungskurve der charakte-
ristischen Temperaturen der Gefrierkerne, statistisch

4 G.Schulz, Meteor. Rundschau 1, 237 [1948].

5B.Vonnegut, J. appl. Physics 18, 593 [1947].

6 W. Rau, Schr. Deutsch. Akad. Luftfahrtforschg. S,
65 [1944].
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zu ermitteln (Kurve 1, Abb. 1). Dessen Maxima bei
—4°, —10° bis —12° und —20° C miifiten dann
wohl von verschiedenen Kernarten oder wenigstens
Kernwirkungen herriihren, so daB} eine eventuelle
Beeinflussung dieses Spektrums durch gepulverte
Substanzen oder dergl. genaueren Aufschluf3 iiber die
natiirlichen Kerne selbst geben miif3te.

Uber eine derartige Einwirkung auf das natiirliche
Gefrierkernspektrum und die Mdoglichkeit, die atmo-
sphirische Eisteilchenbildung damit befriedigend zu
erkliren, ist schon berichtet worden?. Die damals an-
gekiindigte Veroffentlichung der gesamten Versuchs-
ergebnisse kann wegen #uflerer Umstédnde erst heute
erfolgen.

I. Die Untersuchungsmethode

Das oben erwihnte Gefrierkernspektrum (Kurve 1,
Abb. 1) war aus 2 Versuchsreihen mit je 12 Tropfen bei
zehnmal wiederholter Kithlung und dazwischenliegendem
Auftauen ermittelt worden. Die Wassertropfen lagen da-
bei auf polierten Chromflichen in einer abgeschlossenen
Kiltekammer. Diese Versuchsanordnung wurde beibehal-
ten, bot sie doch den Vorteil, die zu untersuchenden Kern-
substanzen in Wassertropfen zu bringen, deren Gefrier-
einsatz unmittelbar vorher bestimmt worden war. Um auch
den Abtrocknungseffekt niher untersuchen zu kénren,
wurde ein kleiner, elektrisch beheizbarer Behilter in die
Kammer eingebaut, dessen dicht schlieBender Deckel durch
cinen Elektromagneten abgehoben werden konnte, worauf
der Luftstrom des zur Erzielung gleichmiBiger Tempera-
turverteilung in der Kammer befindlichen Ventilators die
Versuchssubstanzen aus dem Behilter heraus auf die
Spiegel und in die Wassertropfen tragen konnte. Die
Kammer blieb also withrend der Versuche geschlossen;
eine frische Kernzufuhr aus der freien Zimmerluft war
ausgeschlossen. Diese Bedingung war bei den Unter-
suchungen anderer Autoren, bei denen die Kernsubstan-
zen in Glasrohrchen gegeben wurden, sicher nie streng
erfiillt.

II. Das allgemeine Gefrierkern-
spektrum

Da bei unserer Versuchsfolge jede Kiihlung der
Tropfen mit Zugabe von Kernsubstanzen immer
in Kontrollversuche ohne Kernzugabe eingeschlossen
wurde, bzw. die sich ergebende ,kiinstliche Be-
einflussung des Gefrierkernspektrums nicht bei allen
darauf abzielenden Versuchen gelang, iiberwogen die
Versuche ohne Zusatz; es wird daher zunichst einmal
die Zusammenfassung simtlicher neuen Versuchsserien
gegeben, da damit der allgemeinst mogliche Kern-
gehalt erfaflit wird. Unsere Versuchsergebnisse mit
absichtlicher Fremdsubstanzbeigabe konnen dann als

7 W. Rau, Wetter u. Klima 1, 81 [1949].
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die besonderen Abweichungen von diesem allgemei-
nen Gefrierkernspektrum beschrieben werden.

Die Kurve 2 (Abb. 1) zeigt das Gefrierkernspek-
trum, ermittelt aus 24 neuen Versuchsreihen mit je
12 Tropfen (je 0,6 cm?®) auf den Spiegeln und je nach
besonderem Zweck der Reihe wechselnder Anzahl
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Abb. 1. Gefrierkernspektrum bei verschiedenem Kern-
gehalt. [Stark ausgezogene Kurven sind (1+2+1)-ge-
mittelt.]

von Kiihlungen. Damit die einzelnen Kurven leichter
miteinander verglichen werden konnen, sind als Ordi-
naten die relativen Hiufigkeiten eingetragen. Bei
allen Zusammenfassungen mehrerer Versuchsreihen
sind aber nur absolute Hiufigkeiten verwendet, so
daf3 also dort die Beobachtungen immer in der direk-
ten, experimentell ermittelten Hiufigkeit eingehen®.

8 Um ein moglichst allgemeines Ergebnis zu erhalten,
wurden simtliche ausgefiihrten Versuchsreihen ohne Aus-

wahl beriicksichtigt; ausgelassen wurden nur Versuche,
bei denen die Tropfen geldste Substanzen enthielten.
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Ein Vergleich mit der Kurve 1 zeigt, da3 die neuen
Beobachtungsreihen das frither mitgeteilte Gefrier-
kernspektrum voll bestitigen. Die Maxima liegen
wieder bei —4° C und bei — 10 bis —12° C. Wegen
der wesentlich geringeren Anzahl Einzelbeobachtun-
gen hat man bei Kurve 1 eine stirkere statistische
Streuung. Der steilere Verlauf unterhalb —12°C
rithrt von der verschieden starken Mitwirkung der
Kernalterung her, worauf spiter noch eingegangen
wird.

Aus unserem gesamten Beobachtungsmaterial kann
somit durch Zusammenfassung dieser beiden Kurven
zur Kurve3 ein ganz allgemeines Gefrierkernspek-
trum abgeleitet werden; darin sind 4868 Einzelbeob-
achtungen bei verschiedenstem Kerngehalt enthalten.

Unterteilt man das Beobachtungsmaterial in zwei
Gruppen, von denen die eine nur Kiihlungen um-
faBt, die bei gleichbleibendem Gesamtkerngehalt
wiederholt wurden (normale Alterung), wihrend in
die zweite Gruppe alle Versuchsreihen mit wieder-
holter Beimengung frischer Kerne kommen, so wird
die Kurve 3 zerlegt in die Kurven 4 und 5 (Abb. 1).
Der Unterschied kommt schon ganz deutlich heraus:
Bei der Alterung der Gefrierkerne (Kurve 4) ver-
schwindet das erste Maximum fast ganz, das zweite
Maximum wird ausgepriigter, aber flacher, und reicht
einige Grade tiefer. Bei teilweise neuen Gefrierkernen
(Kurve 5) wird dagegen das erste Maximum um
—4°C stark ausgeprigt und das Hauptmaximum ist
sehr eng auf — 10° C zusammengedringt; die ganze
Kurve reicht nur bis —20°C.

Der Vollstindigkeit halber zeigen wir noch in
Kurve 6 (Abb. 1) ein Spektrum, das wir noch nachtriig-
lich aus fritheren Untersuchungen errechnet haben®.
Damals lag das Hauptaugenmerk auf der Kernalte-
rung, um moglichst tiefe Unterkiihlungen zu bekom-
men. Anfangskiihlungen blieben meist unberiicksich-
tigt; der Verlauf ist weniger ausgeprigt. Auch hier
ist das zweite Maximum flacher und reicht zu tieferen
Temperaturen; das schwache Maximum um —20°C
kommt ebenfalls wieder vor, im Gegensatz zu unseren
neueren Untersuchungen, wo meist keine lidngere
Alterung abgewartet worden war; man sieht, wie da-
durch der Kurvenverlauf bei diesen tieferen Tem-
peraturen immer deutlich beeinfluBt wird. Eine ldn-
gere Kernalterung war in unseren neueren Versuchen
schon deswegen nicht mehr moglich, weil die Tropfen
bei mehrmaliger Zugabe von Fremdkernen schlieB3-
lich so viel Verunreinigungen enthielten, daf3 schon

9 Diese Versuchsreihen sind in der vorliegenden Arbeit
nicht statistisch verwertet.
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der bereits erwihnte Effekt der Abtrocknung der
Kerne am Tropfenrand und die damit verkniipfte ver-

frithte Eisbildung die tiefen Unterkiihlungen aus-
schloB3.

III. Die kiinstliche Beeinflussung
des Gefrierkernspektrums

Nachdem im vorhergehenden Abschnitt die Wir-
kung von absichtlich eingebrachten Fremdsubstanzen
auf die Unterkiihlbarkeit im summarischen Effekt ge-
zeigt wurde, soll nun diese Einwirkung im einzelnen
beschrieben werden.

Bei diesen Versuchen wurde immer zuerst der Ge-
frierpunkt der reinen Wassertropfen (destilliertes
Wasser) bestimmt. Lag er nicht bei allen gleichzeitig
in der Kammer befindlichen Tropfen eindeutig unter
—10°C, so wurde wieder aufgetaut und erneut ge-
kiihlt. Erst wenn alle Tropfen sicher unter —10°C
erstarrten, wurden frische Kerne zugegeben. In An-
lehnung an die eingangs erwihnten Versuche von
Tammann wurden die zu untersuchenden, meist in
einer Reibschale gepulverten Substanzen anfangs ein-
fach bei abgenommenem Kammerdeckel in die Tropfen
gebracht. Ein durchgehender Erfolg blieb dabei aus;
die Eisbildung kam, von seltenen Ausnahmen ab-
gesehen, trotzdem wieder bei der zuvor ermittelten
Temperatur. Dabei konnte beobachtet werden, wie
die Substanzen beim Aufstreuen zum groBen Teil
gar nicht in die Tropfen hineingelangten, sondern auf
der Oberfliche schwammen und darauf zum Rand
abrutschten, ohne daBl sich die Tropfen darum ge-
kiimmert hiitten. GroBere Kérner konnten sogar durch
unterkiihlte Tropfen hindurchsinken, ohne Erstarrung
auszulésen.

Ein gewisser Erfolg war erst dadurch zu erzielen,
daB bei abgenommenem Kammerdeckel Staub von
einem abgeschalteten elektrischen Heizofen weg in
die Kammer geblasen wurde. In vielen Fillen trat
dann die Kristallisation bei merklich héheren Tem-
peraturen auf; insgesamt war der allgemeine Kern-
gehalt in unserem damals ungeheizten Arbeitsraum
im Temperaturbereich oberhalb —10° C wenig wirk-
sam.

Ganz anders wurde es erst, als der in Abschnitt I
beschriebene Kernbehilter in Verwendung kam. Jetzt
setzte die Eisbildung in den unterkiihlten Wasser-
tropfen sofort ein, sobald die fein zerriebenen Sub-
stanzen aus dem Behilterchen herausgewirbelt wur-
den. Wiihrend man sonst bei den Unterkiihlungsver-
suchen immer lange warten muBlte, bis schlieBlich die
Tropfen so zufillig nacheinander gefroren — die be-
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kannte Impfung mit Eiskristallen natiirlich ausgenom-
men — konnte jetzt die Eisbildung gewissermal3en
fiir alle Tropfen ,,eingeschaltet” werden. Hauptbedin-
gung war nur, daf3 die Substanzen vorher gut beheizt,
also trocken waren. Ohne Vorheizung trat die Gefrier-
auslosung oft nur zogernd, wenn tiberhaupt auf.

Wieder fiel ein groBer Teil der aufgewirbelten Sub-
stanzen wirkungslos auf die Tropfen. Offenbar bil-
deten nur wenige, im Mikroskop nicht mehr sichtbare
Teilchen Eis; an deren vermutlichen Auftreffstellen
schwammen dann rasch auswachsende Nadelbiindel
auf der Tropfenoberfliche — hiufig mehrere Eis-
keime zugleich in einem einzigen Tropfen —, von
wo aus dann die ganzen Tropfen in Eis verwandelt
wurden. Eine Beschrinkung auf nur einen Eiskeim
pro Tropfen, wie wir es in fritheren Versuchen immer
bei der hochsten charakteristischen Temperatur be-
obachteten, ist hier selbstverstindlich nicht mehr ein-
gehalten.

Wir mochten noch erwihnen, dafl der normale Ge-
frierpunkt unserer Wassertropfen immer bei 0° C lag
und daB wir ihn zwischendurch zur Kontrolle unse-
rer Temperaturangaben bestimmten, indem wir die
Tropfen wieder kiihlten, solange noch nicht alles Eis
abgeschmolzen war. Von Eisresten aus begann das
Gefrieren immer ganz knapp unter 0° C. Die be-
obachteten Unterkiihlungen kénnen somit nicht von
einer schidlichen Verunreinigung der Tropfen oder
der Kammer herriihren.

IV. Die untersuchten Substanzen

Die Frage, ob gewisse, evtl. mit Eis ,isomorphe®
Substanzen als Gefrierkerne besonders geeignet sind,
ist in den Kurven der Abb. 2 und 3 beantwortet. Ob-
gleich schon, wie erwihnt, das Einzelexperiment die
Wirkung der einzelnen Substanzen erkennen lieS3,
haben wir doch die Darstellung mit der spektralen
Verteilung beibehalten, weil darin erst die volle
Reichweite der Beeinflussung zum Ausdruck kommt
und weil die bloBe Angabe von erzielten Grenz- oder
gar Durchschnittstemperaturen das Wesentliche nicht
erkennen 1aBt.

Die Kurven der Abb. 2 zeigen den Effekt von ver-
schiedenen kristallinen Substanzen bzw. Substanzen
mit wahrscheinlich kristallinem Anteil: sie haben alle
dieselbe Wirkung. Die Eisbildung erfolgt im ersten
Maximum, das vor allem in der Summenkurve 13 fiir
alle Versuche mit kristallinem Staub bei stark redu-
zierter statistischer Streuung ganz klar herauskommt.
Das zweite Maximum ist nahezu unbesetzt; die weni-
gen Fille der Eisbildung in diesem Bereich riithren
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Abb. 2. Gefrierauslosung durch (teilweise) kristalline
Substanzen.

davon her, daBl mitunter zu wenig Substanz auf-
gewirbelt wurde, so daf3 einzelne Tropfen, vor allem
die, welche etwas auBerhalb der Luftstromung lagen,
nicht getroffen wurden und dann meistens bei ihrem
zuvor bestimmten Erstarrungspunkt ab — 10°C
wiederkamen.

Die gute Wirkung kann aber aus der speziellen

Kristallstruktur heraus nicht erklirt werden: Wenn

auch Staub aus dem Zimmer (Kurve 7) und Gesteins-
staub (Kurve 8 und 9) gewisse Bestandteile von
Quarz oder Ahnlichem enthalten konnten, so trifft
dies bei Gips (monoklin, Kurven 11 und 12) und
Kochsalz1® (kubisch, Kurve 10a) bestimmt nicht zu.
Dabei wiire auch nicht zu verstehen, weshalb die
Trocknung der Substanzen im Kernbehilter die Wir-
kung so eindeutig erhohte, in deutlicher Parallele zu
unserem schon erwiihnten Abtrocknungseffekt. Denn

10 Die Kiihlungen bei Verwendung von NaCl sind in
unserer Statistik weggelassen.
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Abb. 3. Gefrierauslésung durch amorphe Substanzen.

Staub aus einem geheizten, trockenen Raum loste die
Eisbildung sofort aus; war er einem ungeheizten
(feuchteren) Zimmer entnommen, blieb er ohne Wir-
kung; im Kernbehilter zusitzlich getrocknet, bekam

er aber dieselbe gute Wirkung!!. Nur Kreidestaub .

(Kurve 10) war trotz Trocknung weniger giinstig; das
rithrt aber wohl daher, daf3 er leicht verklebt und sich
dann schlecht aufwirbeln 140t.

Dal3 die Kristallstruktur tiberhaupt nicht wesent-
lich ist, sieht man auch daran, daf3 die amorphen Sub-
stanzen der Abb. 3 dasselbe Ergebnis bringen. Ja, die
Wirkung ist auch nicht auf dielektrische Stoffe be-
schrinkt, sondern kann auch mit ganz feinem Cu-,
Messing-, Al- und Fe-Staub (z. B. Kurve 17) erzielt
werden. Es kann sich also auch nicht um Staubteilchen
mit einer elektrischen Ladung handeln, die bei di-

11 Einen Unterschied zwischen den Kernen aus geheiz-
ten und ungeheizten Riumen fand auch H.- Weickmann,
Forsch.-Ber. 1730 Zentr. wiss. Ber. Wes. Luftfahrtforschg.
(ZWB) [1942], fiihrte ihn aber auf die bevorzugte Wir-
kung von Verbrennungsprodukten der Ofenheizung zu-
riick. Solche sind aber in unseren Riumen bei Zentral-
heizung nicht vorhanden gewesen.
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elektrischen Stoffen bevorzugt auftreten miifite. —
Versuche, durch Anlegen eines elektrischen Feldes zwi-
schen Spiegel und einem dariibergespannten Draht-
netz evtl. geladene Teilchen am Erreichen der Tropfen
zu hindern, verliefen negativ. — Ein Unterschied
zwischen amorphen Substanzen (Kurve 18) und kristal-
linen (Kurve 18) ist iiberhaupt nicht zu erkennen.

Wenn man also nur frische, gut getrocknete Kerne
verwendet, bzw. in der Natur im Einzelfall nur solche
zur Wirkung gelangen kénnen (vgl. Abschn. VII), so
ist das Spektrum der Kurve 19 zu erwarten: die be-
absichtigte Beeinflussung des frither mitgeteilten
,natiirlichen Spektrums der Gefrierkerne ist somit
vollstindig gelungen 2.

V. Das Gefrierkernspektrum im Wech-
selspiel zwischen Kernalterung und
frischer Kernzufuhr

Da praktisch alle Substanzen in unseren Versuchen
die gleiche Wirkung zeigten, miissen bestimmte ge-
meinsame Eigenschaften die spezifische Wirkungs-
weise der Gefrierkerne verursachen, wenigstens im
Bereich des ersten Maximums. Wir haben nun ver-
sucht, uns einen Einblick in die verwickelten Verhiilt-
nisse zu verschaffen, indem wir gewisse Nachwirkun-
gen untersucht haben. Dazu haben wir die Kiihlungen
nach bestimmten Gesichtspunkten zu Gruppen zu-
sammengefaf3t und dafiir die spektralen Verteilungen
ermittelt.

1. Beim fritheren Spektrum (Kurvel) waren ite-
rierte Kithlungen bei gleichem Gesamtkerngehalt ver-
wendet worden. Wir hatten dabei angenommen, daf3
die damals erkannte Alterung der Gefrierkerne dafiir
sorgen wiirde, daf} immer wieder andere, ,,schlech-
tere” Gefrierkerne zum Ansprechen kommen wiirden,
so daf} auf diese Weise ein allgemeines Spektrum
trotz Beibehaltung derselben Tropfen resultieren
wiirde. Diese Annahme konnte an unserem neuen,
ungleich umfangreicheren Beobachtungsmaterial ge-
priift werden. Man brauchte nur jeweils die erste

~Kiihlung jeder Versuchsreihe herauszugreifen, um

verschiedene Kerne in voneinander ganz unabhingi-
gen Tropfen zu haben. Das dafiir bestimmte Spek-
trum, Kurve 20 (Abb. 4), stimmt im groBen ganzen

12 In neueren Versuchen haben wir die beschriebene
gute Wirkung der verwendeten Substanzen auch erhalten,
wenn wir den Kammerdeckel kurz abhoben und die Sub-
stanzen von auflen auf die wunterkiihlten Tropfen auf-
stiubten. Die Temperaturbestimmung war dann allerdings
nicht sehr genau moglich; auch eine evtl. Mitwirkung
atmosphirischer Kerne wire dann nicht ganz ausge-
schlcssen,
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mit der Kurve 1 iiberein. Aber auch hier ist die Tren-
nung der Wirkung der beiden Kernarten moglich:
Kiihlungen ohne Ventilation (Kurve 21) zeigen nur
das zweite Maximum; mit Ventilation (Kurve 22)
tritt aber schon eine beachtliche Anzahl Eisbildungen
im ersten Maximum auf. Schon die Umwilzung der
Luft in der Kammer kann also die Eisbildung be-
einflussen: sie hat. bei geschlossener Kammer frische
Kerne in die Tropfen gebracht.

2. DaB diese Kerne aber nicht von dem (vollig ge-
kapselten) Ventilator selbst stammen und daf3 sein
Luftstrom auch nicht immer Kerne vorfindet, die er
in die Tropfen beférdern konnte, zeigt die Gruppe
aller iterierten Kiihlungen, denen schon mindestens
eine Eisbildung vorangegangen war; Frischkern-
zufuhr war natiirlich dabei unterblieben, weshalb
auch die ersten Kiihlungen der Versuchsreihen weg-
gelassen wurden. In solchen Kiithlungen kommt also
nur die Alterung der Kerne zum Ausdruck und man
erhilt dann das ganz breite zweite Maximum der
Kurve 23; Eisbildungen vorher sind sehr selten. Die
Kurve 23 ist das direkte Gegenstiick zur Kurve 19 (in
Kurve 24 nochmals zum Vergleich eingezeichnet) fiir
nur frische Kerne. Dabei war bei den Kiihlungen
zu 23 fast immer der Ventilator in Betrieb; es war
aber durch Vermeidung gréBerer Temperaturunter-
schiede in der Kammer dafiir gesorgt, daf3, besonders
beim Abschmelzen, an keiner Stelle der Kammer und
auch nicht an den Tropfenrindern durch Abtrocknen
neue aktive Kerne entstanden.

3. Das wichtigste Ergebnis liefert der Vergleich
unserer Kurve 19 fiir nur frische Kerne mit der
Kurve 24 fiir solche Kiihlungen, die unmittelbar auf
die Kiihlungen der Kurve 19 folgten. Der Ventilator
war dabei abgeschaltet, damit nicht etwa noch in der
Kammer befindliche frische Kerne in die Tropfen ge-
langen konnten. Kurve 24 zeigt, da3 von der Wir-
kung der guten Kerne in der darauffolgenden Kiih-
lung gar nichts mehr zu merken ist. Die guten Kerne
wirken also nur einmal, und obgleich sie sicher noch
in den Tropfen enthalten sein miissen, gefrieren diese
praktisch alle erst im zweiten Maximum. Aber schon
wenn bei der folgenden Kiihlung der Ventilator in
Betrieb ist, erhilt man wieder ganz deutlich beide
Maxima (Kurve 25). In diesem Falle hat man noch in
der Kammer befindliche Kerne mit Hilfe des Venti-
lators in die Tropfen gebracht.

4. Ein eigentlich selbstverstindliches Ergebnis, das
aber wegen der besonders instruktiven Kurvenform 26
(Abb. 4) angefiihrt werden soll, stellt sich ein, wenn
man zu wenig Kerne in den Kernbehilter gegeben
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Abb. 4. Abhingigkeit des Gefrierkernsepektrums
vom (jeweiligen) Kerngehalt.

hat. Der ganze Temperaturbereich ist dann gleich-
miBig iiberdeckt und Hiufungsstellen treten iiber-
haupt nicht mehr auf. Die Impfung erfolgt dann
langsamer und die Tropfen werden inzwischen immer
kilter.

5. Hatten wir in Ziff. 3 dieses Abschnittes zeigen
konnen, daB die fiir das erste Maximum verantwort-
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lichen Kerne in den Tropfen nur einmal wirken und
schon bei der folgenden Kiihlung keinen Effekt mehr
geben, so gelang dariiber hinaus die wesentliche Fest-
stellung, daf3 diese Wirkung nur beim Eindringen der
Kerne in bereits unterkiihltes Wasser auftritt. Wur-
den die Substanzen noch bei Temperaturen iiber 0° C
in die Tropfen gebracht, so blieben sie ohne Wirkung,
und das auch, wenn es nur ganz kurz vor dem Pas-
sieren des Nullpunktes geschah.

Dagegen ist diese Wirkung aber nicht auf das Ge-
biet des ersten Maximums beschrinkt, sondern die
Kerne haben die ,impfende“ Wirkung auch noch
bei tieferen Temperaturen und man kann (analog
Kurve 26) eine véllig fremde spektrale Verteilung
(Kurve 27) hervorrufen, wenn man die Substanzen
absichtlich erst bei stirkerer Unterkithlung (im vor-
liegenden Fall z. B. bei —4, —6 und —10° C) auf-
wirbelt.

Diese Wirkung der Kerne haben wir auch schon
bei noch tieferen Temperaturen beobachtet; sie ist
aber dort nicht mehr so deutlich von der Wirkung
anderer Kerne (z. B. des zweiten Maximums) zu
trennen.

6. Uber die Wirkungsweise der Kerne im zweiten
Maximum waren bei unseren Untersuchungen keine
so wesentlichen Aussagen zu erhalten. Das kommt
hauptsichlich daher, da3 bei unseren Versuchsbedin-
gungen der gewohnliche Kerngehalt der Luft mit-
wirkt und die Eisbildung im Gebiet um —10 bis
—12°C so stark vorherrscht, daf3 tiefere Unter-
kithlungen, die zur Feststellung einer deutlichen
Beeinflussung des zweiten Maximums notwendig ge-
wesen wiren, zu selten vorkamen. Daf3 durch die
Zugabe von frischem Kernmaterial aber auch das
zweite Maximum beeinflu3t wird, zeigt der Vergleich
des dann sehr steil abfallenden zweiten Maximums
der Kurve5 mit dem breiteren und langsamer ab-
sinkenden Maximum der Kurve 4 fiir Kiihlungen mit
vorwiegend gleichbleibendem und nur alterndem
Kerngehalt.

Im einzelnen wurde der Gefriereinsatz durch die
aufgewirbelten Substanzen in der Folgekiihlung ohne
Ventilation in 10% der betreffenden Fille deutlich
heraufgesetzt, allerdings nur innerhalb des Tempe-
raturbereiches des zweiten Maximums; in 10% der
Fille sank der Gefriereinsatz trotz der dazwischen-
liegenden Impfung sogar zu tieferen Temperaturen,
wihrend in 80% dieser Kiihlungen die Eisbildung
trotz der Impfung bei derselben Temperatur wie vor-
her wiederkam.

Man hat hier also eine Bestiitigung der Tammann-
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schen Ergebnisse mit einer moglichen Erhéhung des
Gefriereinsatzes, aber noch innerhalb des zweiten
Maximums.

7. Wir haben damit zeigen konnen, daB die Eis-
bildung im unterkiihlten Wasser durch Zugabe von
als ,,Kernen“ wirkenden Fremdsubstanzen beeinfluf3-
bar ist. Die deutliche Wirkung beschrinkte sich auf
das erste Maximum, dessen Auftreten der Wirkung
von frischen Kernen zuzuordnen war, die erst in das
Wasser im unterkiihlten Zustand gelangten. Durch
Kerne, die schon im Tropfeninnern enthalten sind,
bekommt man die Eisbildung offenbar immer erst im
zweiten Maximum, auch wenn die Tropfen eine grof3e
Menge von Verunreinigungen enthalten. Zwischen
diesen beiden Idealfillen sind alle Uberginge mog-
lich, je nach Wahl der Versuchsbedingungen. Daf3 in
den Spektren 1 und 2 gerade das zweite Maximum
immer so stark hervortrat, bedeutet aber keineswegs,
daf3 die im zweiten Maximum wirkenden Kerne in
allen Fillen in so iiberwiegender Anzahl vorhanden
wiren. Dahinter verbirgt sich nur eine in unseren Ver-
suchen zufillig eingetretene Bevorzugung von Kiihlun-
gen ohne Frischkerne, die zu den Kiihlungen mit
Frischkernen etwa im Verhiltnis 3:1 standen. Errech-
net man aus unseren experimentell ermittelten Hiufig-
keiten eine Verteilung fiir gleichviele Kithlungen mit
frischen Kernen und Kiihlungen mit gleichbleibendem,
alterndem Kerngehalt, so fiihrt diese Einfiihrung glei-
chen statistischen Gewichts zu dem idealisierten Ge-
frierkernspektrum der Kurve 28, in dem sogar das
erste Maximum noch leicht iiberwiegt.

8. In fast allen Fillen, wo in unseren Versuchen
die Eisbildung zwischen 0 und etwa —8° C erfolgte,
konnten wir beobachten, daf3 sie durch Kerne aus-
gelost wurde, die die Tropfen geimpft haben, wobei
auch Kerne, die am Rand der Tropfen abgelagert
sind, besonders wirksam waren. Wir glauben daraus
schlieBen zu diirfen, daf3 {iberhaupt alle Eisbildungen
in diesem Temperaturgebiet durch impfende Kerne
erfolgen, und daf3 Kerne im Tropfeninnern erst im
zweiten Maximum ansprechen. Dalfiir spricht auch die
Tatsache, daB in fast allen Arbeiten iiber diesen
Gegenstand eine Unterkiihlung auf —10°C in ab-
geschlossenen Gefillen sehr leicht erreicht werden
konnte, selbst bei betriichtlichen Verunreinigungen.
DaB dabei die im allgemeinen seltenen Eisbildungen
oberhalb —8° C meist auch bei vermutlich sehr trok-
kenen Kernsubstanzen eintraten, deutet darauf hin,
daB3 dabei ebenfalls Impfung erfolgt ist, auch wenn
dies, z. B. in Glasrohrchen, schlecht beobachtet wer-
den konnte.
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Aus dieser absichtlich ausfiihrlicheren Darstellung
ist zu ersehen, wie stark die Vorgeschichte des unter-
suchten Kerngehaltes den Gefriereinsatz im unter-
kiihlten Wasser beeinfluBt und welche Schwierigkei-
ten in der Deutung der Beobachtungen auftreten
konnen, sobald die Versuchsbedingungen nicht ein-
wandfrei zwischen den Wirkungen der verschiedenen
Kernarten unterscheiden lassen, vor allem dort, wo
auch in abgeschlossenen Riumen der einmal vorhan-
dene Kerngehalt infolge von Temperaturschwankun-
gen doch nicht gleich aktiv bleiben wird. Die Folge
davon ist dann die immer wieder betonte schlechte
Reproduzierbarkeit der Unterkiihlungsversuche bei
Wasser.

VI. Zur Deutung der Wirkungsweise
der Gefrierkerne

Wenn man nicht gerade annehmen will, daf} bei
den von uns untersuchten Substanzen immer eine
unbekannte Komponente dabei ist, die die Eisbildung
auslost 13, so ist aus unseren Beobachtungen zu schlie-
Ben, daBB man es bei der Wirkung der Kerne im ersten
Maximum mit einer ganz allgemeinen, von der spe-
ziellen Struktur unabhingigen Erscheinung zu tun
haben muB. Gegen eine solche Komponente spricht
aber schon die entscheidende Bedeutung der Trocken-
heit der Kerne und die Beobachtung, da3 die Kerne
nur im-Augenblick des Eintauchens in unterkiihltes
Wasser dessen Kristallisation auslgsen. Wie schon er-
wihnt, wurde zuniichst vermutet, daf3 sich die Kerne
vielleicht beim Aufwirbeln elektrisch aufladen. Aber
es gelang nicht, sie durch ein elektrisches Feld am
Erreichen der Tropfen zu hindern. DaB3 die Kerne
aber nur so gut wirken, wenn sie in die Tropfen ein-
dringen, erinnert an den Grundversuch zur Ent-
stehung der Reibungs-, besser der Berithrungselektri-
zitit nach Poh 114, wo eine Paraffinkugel, an isolier-
tem Stiel in Wasser eingetaucht, sich negativ aufladt,
das Wasser aber positiv geladen wird. Die Ursache
der Aufladung ist darin zu sehen, daB} sich in der
Grenzschicht zweier Phasen ein starkes elektrisches
Feld, allerdings nur auf Entfernungen der GrofBen-
ordnung von Molekiilabstinden (10—8cm) ausbildet:
die sog. Doppelschicht. Diese ist besonders aus den
Erscheinungen der Elektrokinese bekannt, wo sie sich
an Quarzteilchen, Metallteilchen, Oltrépfchen u. a.
bildet.

13 Diese Annahme ist natiirlich bei den erwihnten Ver-
suchen anderer Autoren genau so moglich.

14 R. W. Pohl, Einfilhrung in die Elektrizititslehre,
10. u. 11. Aufl, S. 207 [1944].
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Wir mdchten nun die beobachtete Impfung so deu-
ten, daf3 sich bei unseren Kernen beim Eintauchen in
das Wasser diese Doppelschicht bildet; die damit
verbundene Orientierung der Wassermolekiile (Di-
pole) bedeutet eine Behinderung der freien Molekular-
bewegung, so daf diese die Keimbildung nicht mehr
wie im freien Wasser verhindert; da die Zustands-
bedingungen im unterkiihlten Wasser schon Eis-
wachstum gestatten, gefriert der Tropfen. Geht der
Kern aber schon bei Temperaturen iiber 0°C in den
Tropfen, so bildet sich die Doppelschicht bereits aus,
solange die Wachstumsbedingungen fiir die Eisphase
noch gar nicht erfiillt sind: der Tropfen kann nicht
erstarren, und wenn die Temperatur spiter unter
0° C absinkt, so ist der Effekt der Doppelschichtbil-
dung schon abgeschlossen. Auch der Abtrocknungs-
effekt der Kerne wire zwanglos einzureihen. Nur ein
trockener Kern kann bei dieser Deutung der Vor-
ginge keimbildend wirken; ein feuchter Kern wirkt
als kleines Tropfchen; beim Eintauchen in Wasser
kommen dann gar keine verschiedenen Phasen mehr
in Beriihrung; die impfende Wirkung bleibt aus.

Es bliebe noch zu erginzen, da3 nach unseren Be-
obachtungen bei der Impfung offenbar auch die
KerngroBe eine Rolle spielt, sei es, daB von ihr die
Méglichkeit abhiingt, daB8 der Kern iiberhaupt in den
Tropfen eindringen kann, sei es, da3 die Feldstirke
in der Doppelschicht damit zusammenhingt. Wenn
man bedenkt, wie nach der Thom p s o n schen For-
mel der Dampfdruck iiber Tropfchen ab 1 u GroBe
anfingt, merklich groffer zu werden als iiber der
ebenen Phase, so erscheint eine solche Einwirkung
der KerngroBe verstindlich; hat man es doch letzten
Endes in beiden Fillen mit denselben molekularen
Kriiften zu tun.

Unser Deutungsversuch wird gestiitzt durch neuere
Versuche, wo wir durch hohe elektrische Felder im
Wasser eine (offenbar ohne Kerne stattfindende)
Kristallisation auslésen konnten. Dariiber soll in
einer spiiteren Arbeit berichtet werden.

VII. Folgerungen fiir die atmosphii-
rische Eisbildung

Wie wir in der fritheren Arbeit? gezeigt haben,
erhilt man volle Ubereinstimmung zwischen unse-
ren experimentellen Hiufigkeitsverteilungen fiir be-
stimmte Unterkithlungen im Laboratorium mit den
von Peppler? fiir die atmosphirischen Unterkiih-

15 W. Peppler, Z. angew. Meteor. 56, 173 [1939] u.

Forschg. Erfahr.-ber. Reichswetterdienst, Reihe B, N 1
[1940].



RELAXATION UND ASSOZIATION VON KETTENMOLEKULEN

lungen festgestellten Hiufigkeitsverteilungen, wenn
man aus unseren Gefrierkernspektren als den Ver-
teilungskurven fiir die Temperatur des Gefrierein-
satzes die ,integralen® Kurven fiir die Hiufigkeit
von Unterkithlungen bis zu bestimmten Temperatu-
ren errechnet.

In der Atmosphire erfolgt die Eisbildung nach
Peppler hauptsichlich um —12°C, also in unserem
zweiten Maximum. Aus dem konformen Verlauf sei-
ner damit eigentlich nicht vertriglichen Kurve der
atmosphirischen Unterkithlungen — aus dem Ver-
eisungsbeginn am Flugzeug — mit unserer integralen
Kurve fiir geniigend frische Kerne (zu Kurve 19)
haben wir damals geschlossen, daf} unter gewissen
Bedingungen eigentlich auch um —4° C in der Atmo-
sphire eine bevorzugte Eisteilchenbildung vorkom-
men mii8te. Inzwischen hat Schwerdtfeger!t
nachweisen konnen, daf3 bei der Schauerbildung iiber
See zumindest im Sommer, in einer erheblichen An-

16 W. Schwerdtfeger, Meteor. Rundschau 1, 453
[1948].
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zahl von Fillen aber auch in den iibrigen Jahreszei-
ten, der —12°-Bereich gar keine bevorzugte Rolle
spielt, wogegen gerade der Bereich um —4°C mit
bemerkenswerter Hiufigkeit hervortritt. Schwerdt-
fegers Darstellung, daf3 eine entscheidende Wirkung
der Gefrierkerne erst bei — 12°C angenommen
wiirde, bedarf allerdings nach unseren Ergebnissen
einer Richtigstellung dahingehend, da3 die Wirksam-
keit der Gefrierkerne von uns experimentell ermittelt
worden ist und -schon das frither® veréffentlichte Ge-
frierkernspektrum die beiden Maxima bei —4°C
und um —12° C zeigte. Eine Bevorzugung des ersten
Maximums bei der Schauerbildung bedeutet nach
unseren neuen Ergebnissen die vorwiegende Wirkung
von frischen, abgetrockneten Kernen (gemif3 unserer
Kurve 19), wobei sogar an eine Impfung durch Salz-
teilchen (gemif unserer Kurve 10a) zu denken wiire.

Die beobachtete Wirkung der Kerne im ersten
Maximum macht es auch verstindlich, da3 in der
Natur groflere Wassermengen nie merklich unter-

kiihlt sind.

Zur Relaxation und Assoziation
von polaren Kettenmolekiilen in der reinen Fliissigkeit

Von G. Kraces und G. KREMMLING

Aus dem Physikalischen Institut der Johannes-Gutenberg-Universitit Mainz
(Z. Naturforschg. 5a, 675—682 [1951]; eingegangen am 13. Dezember 1950)

Absorptions- und Dispersionsmessungen im Gebiet von 10 bis 300 m an langkettigen ali-
phatischen Chloriden und Alkoholen in der reinen Fliissigkeit werden nach der Debye-Ramm-
schen Theorie der Rotationsbehinderung und der Onsagerschen Theorie diskutiert und mit
Messungen in der verdiinnten Losung verglichen. Die nichtassoziierenden Chloride zeigen eine
groflere Dipolbeweglichkeit in der reinen Fliissigkeit, die auf eine besondere Fliissigkeits-
struktur (Parallellagerung der Ketten) zuriickgefiihrt wird. Bei den Alkoholen sinkt die Be-
weglichkeit durch Assoziation, die mit zunehmender Kettenlinge monoton abnimmt. Die exakte
Ermittlung des Assoziationsgrades macht noch Schwierigkeiten, da bei den langkettigen
Alkoholen noch eine Dipolbeweglichkeit innerhalb der Komplexe vorhanden ist, was aus dem
angedeuteten Auftreten von mehreren Relaxationszeiten und Dipolabsorption im glasigen und

kristallinen Zustand geschlossen wird.

Die GroBe der Relaxationszeit von Dipolmolekiilen
in der Fliissigkeit, die bestimmend ist fiir die
Lage des Gebiets der Dipolverluste und anomalen
Dispersion im elektromagnetischen Spektrum?, wird
durch mehrere Faktoren bedingt. Neben der Gréfle
und Form des Molekiils, seiner inneren Beweglich-
keit und der Lokalisierung des Dipols spielen die
Wechselwirkungskrifte des Molekiils mit seiner Um-

1 P.Debye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig 1929.

gebung eine entscheidende Rolle. Sie konnen in
erster Niherung — besonders bei verdiinnten Losun-
gen in einem unpolaren Losungsmittel — durch eine
Reibungsgrofle erfaBt werden, die der makroskopisch
gemessenen Viskositiit 7 proportional ist. In der rei-
nen Fliissigkeit ruft die Wechselwirkung eines Dipol-
molekiils mit den Nachbardipolen die Ausbildung
einer gewissen Orientierung der Dipole hervor, aus
der zusitzliche Wechselwirkungskrifte resultieren.



