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D a s  b e i m  G e f r i e r e n  y o n  G e l e n  e n t s t e h e n d e  E i s  

(Sch~trfe y o n  R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  des  u n t e r  s t r u k t u r -  

bed ing t e r  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  i m  I n n e r n  y o n  

Gelen  zu r  A u s s c h e i d u n g  g e l a n g e n d e n  Eises)  

1. Einleitung. Es wurde  gezeigt  ~-9, dass Gele, welche in 
einem L6sungsmi t te l  zur  S~tttigung gequol len sind und 
welche demgemAss genau denselben Dampfd ruck  wie die 
Einbet tungsf l t iss igkei t  haben,  in vie len FAllen entgegen 
dem, was man  zun~chst  e rwar ten  wiirde, n icht  denselben 
Gefr ierpunkt  wie die Einbet tungsf l f iss igkei t  besitzen. Bei 
der thermischen  Analyse  (Beobach tung  der  T e m p e r a t u r  
im Gel als F u n k t i o n  der  Zei t  bei k o n s t a n t e m  W'/irme - 
entzng) zeigte sich vie lmehr ,  dass eine Eisb i ldung  in dem 
zur SXttigung gequotlcnen Gel n ich t  be im Gef r ie rpunkt  
der Einbet tungsflf iss igkei t ,  sondern in e inem Tempera tu r -  
bereich s ta t t f indet ,  dessen Schwerpunk t  u m  1 oder  2°C 
tiefer liegt. 

E ine  solche ((anomale~) Gefr ie rpunktsern iedr igung wird 
insbesondere bei  Gelen beobachte t ,  welche eine makro-  
molekulare  Subs tanz  oder  ein Kolloid als Gelbi ldner  ent-  
halten,  und sie wird dadurch  erkl/irt ,  class der  Gelbi ldner  
ein rXumtiches Ne tzwerk  bildet,  durch welches das ~Vachs- 
turn der  ira Gel innern bei  der  Abkt ih lung en ts tehenden  
Krisfzallkeime beh inder t  oder  verunmOglicht  wird,  sobald 
die Abmessungen  der  Kris ta l le  e twa  die Gr6sse der  im 
rXumtichen Ne tzwerk  vor l iegenden Maschen erre icht  
haben. Tats / ichl ich besi tzen Mikrokristal te  bzw. Kris ta l le  
mit  yore  (mormalen ,  Hab i tus  abweichender  Gesta.lt l° 
einen gegenfiber normalen  makroskopischen  Kris ta l len  
erhOhten D a m p f d r u c k  und dementsprechend  einen t ie-  
feren Gefr ierpunkt .  

~Venn ein Gel, welches beim Abki ih len  eine anomale  
Gefr ierpunktserniedr igung yon  zum Beispiel  2°C zeigte, 
ansehliessend an  den Abki jh lungsvorgang erw/~rmt wird,  
so wird bei  der  tbermischen Analyse  des Erw~rmungs-  
vorganges  in teressanterweise  eine Schme lz t empera tu r  be- 
obachtet ,  welche wesent t ich h6her  als die beim Abki ih len  
beobachte te  Gef r i e r t empera tu r  l iegt  ". Es wurde zum Bei- 
spiel bei e inem aus Po lyv iny la lkohol  (PVA) und Poly-  
aeryls~iure (PAS) gebi ldeten Gel, welches be im Abktihlen 
bei e twa  - 2 ° C  gefror, ein Schmelzen (Freiwerden der  
Kristal l isat ionswlirme) im Tempera tu rbe re i ch  yon  - 0 , 6  
bis 0°C beobach te t ;  das Schmelzen erfolgte also bei einer 
Tempera tu r ,  welcbe wesentlich hOher l iegt als die Tempe-  
ra tur ,  bei  welcher  sich die Kris ta l le  be im Abki ih len  ge- 
bi ldet  ha t t en .  Fi i r  eine ausffihrliche Beschre ibung sei a u f "  
und auf  im Erseheinen befindliche Arbei ten  verwiesen.  

I n  einer  ktirzlich erschienen Arbe i t  s is t  da rauf  hin- 
gewiesen worden,  class d~ts im GeIinnern be im Abkfihlen 
en ts tehende  Mikro-Eis  gegenfiber Makro-Eis  instabi l  is t  
und demgem~tss beispielsweise dureh  Abwandern  aus dem 
Gelinnern an die Geloberfl/~ehe oder  durch  Rekristal l isa-  
t ion im Gel in makroskopisches  Eis  umgelager t  werden  
k6nnte.  ~,Vir werden im Nachfolgende n sehen, dass eine 
nachtr~tgliehe U m l a g e r u n g  wahrseheinl ich nicht  no twendig  
ist, dass sich v i e lmehr  die bei der  Eisb i ldung du tch  die 
Gegenwar t  des Netzwerkes  e rzwungenen  mikroskopischen 
Habi tusunregelm/ iss igkei ten  be im For t schre i t en  des Ge- 
f r iervorganges  durch  U m w a c h s u n g  der  h e m m e n d e n  Gel-  
ne tzwerkf~den gewissermassen y o n  selbst  ausheilen. 

Auf  Grund  derzun~tchs t  bes tehenden  Uns icherhe i t  be- 
t reffend die Kle inhe i t  und Unregetm/iss igkei t  der  im ge- 
frorenen Gel vorzuf indenden  Eiskris tal le  wurde  die 
SchXrfe der  im gefrorenen Gel zu beobach tenden  R6ntgen-  
in terferenzen im Debye -Sche r r e r -D iag ramm bes t immt .  

2. Schdr/e der RSnlgeninter/erenzen. *Wenn ein mono-  
chromat i scher  R6n tgens t rah l  an  einer  Probe gebeugt  

wird,  welche aus einer Vielzahl  submikroskopisch  kleiner,  
s ta t i s t i sch  or ient ier ter  Kris ta l le  besteht ,  so t r i t t  bekannt -  
l ich n e i n e  Verbre i t e rung  der  Beugungs l in ien  auf  gegen- 
fiber den Linien, welche an einer  aus makroskopischen  
Kris ta l len bes tehenden Probe  beobach te t  werden.  Dabei  
r i ihr t  die Linienunsch~rfe  davon  her, dass be im kleinen 
Kris ta l l  die Zahl der  Netzebenen,  welche durch Emiss ion  
koh~renter  Sekundfirwellen den Glanzwinkel  bes t immen,  
beschri tnkt  ist. 

Ff ir  ein Gemcnge  submikroskopischer  Kris ta l le  der 
Kantenl~inge e wiirde gel ten ~ 

k-,~ 
= fl- cos0 (1) 

Dabe i  ist  A die Wellent~nge des ve rwende ten  monochroma-  
t ischen R6ntgenl ich ts  (Cu K ~ , -  1 , 5 4 . 1 0  -8 cm), 6 der  
Beugungswinkel  der  be t re f fenden  Linie und k eine Kon-  
s tante ,  die yon der  Def in i t ion  der  Ha lbwer t sb re i t e  fl ab-  
h~Lngt. 

Un te r  der Ha lbwer t sb re i t e  fl vers tehen  wir  dic Differenz 
der  Ablenkungswinkel  fiir die zu beiden Sei ten des In ten -  
s i t~ t smax imums  der  Linie  l iegenden Punkte ,  ffir welche 
die S t reu in tens i t~ t  gleich der  H~lf te  der im M a x i m u m  der  
Linie  vor l iegenden Streuintensit~tt  ist. Sie l~isst sich, je  
nach  der  ver tangten  Genauigkei t ,  au f  verschiedene  V~:eise 
bestimmen~2, i3. Wir  benf i tz ten  die Auswer tung  nach 
JONES 1~. H i e r  wird  in F o r m e l  (1) k = I und es ist  fl die 
Differenz der  Lin ienbre i te  flMikro bei  dcr  Mikrokris ta l l -  
probe und /~Makro derselben Linie  bei der  Makrokris ta l l -  
probe, also : 

fl == ~Mikro -- fl Makro (2) 

3. Experimentelles. Unsere  K a m e r a  (Guin ie r -Kamera  
mi t  e inem Durchmesser  yon 11,45 cm) e r laubt  eine gleich- 
zeit ige Aufnahme  yon 4 Pr i iparaten,  welche als dt inne 
Schichten  auf  eine Gummitr i igerfol ie  gebracht  werden.  
Die Gummifo l ie  ihrersei ts  ist auf  e inen Schl i t ten mont ier t ,  
welcher  w/ihrend der  Aufnahme  im R6ntgens t rah l  hin-  
und  he rbewegt  wird.  Mi t  dieser Anordnung  k6nnen in der-  
selben A u f n a h m e  jedesmal  2 Proben  mi t  Mikro- und zum 
Vergleich d a m i t  2 Proben  m i t  Makrokris ta l len aufgenom-  
men  werden.  Es kSnnen auf  diese "Weise verschiedene 
Feh le rque l len  e l iminier t  werden,  die sich bei n icht  gleieh- 
zei t iger  A u f n a h m e  ergeben wtirden:  verschiedene Jus t ie -  
rung, verschiedene In tens i t / i t sver te i lung  fiber die Ant i -  
ka thode  der R6ntgenr6hre  und Unterschiede  in der  Be- 
l ichtungszei t ,  im F i lmmate r i a l  und bei der  En twick lung  
des Films.  Das RSntgenl ich t ,  welches m i t  e inem E N R A F -  
R6n tgengene ra to r  mi t  Ph i l ips -R6ntgenrbhre  mi t  Cu-Ant i -  
ka thode  erzeugt  wird,  wird so monochromat i s i e r t ,  dass 
zur  Aufnahme  nur  die Cu K e1-Linie v e r w e n d e t  wird.  Die 
Bel ichtungszei t  be t rug  16 bis 24 h. U m  die T e m p e r a t u r  
der  Proben w~hrend dieser  langen Bel ich tungsze i t  s t / indig 
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u n t e r  d e m  G e f r i e r p u n k t  zu h a l t e n ,  w u r d e  die ganze  Ka -  
m e r a  m i t  P r ~ p a r a t h a l t e r  u n t e r  e ine K u p f e r h a u b e  ge- 
b r a c h t ,  welche  au f  -- 15°C gekf ih l t  wurde .  Die T e m p e r a t u r  
in  de r  U m g e b u n g  de r  P r o b e n  lag zwischen  -- 5 ° u n d  -- 8°C. 

Die Beugungs l i n i en  au f  d e m  R b n t g e n f i l m  (Gevae r t  
S t r u k t u r i x D  7) w u r d e n  m i t  e inem (~Mollschen,~ Mikro-  
p h o t o m e t e r  a u s p h o t o m e t r i e r t .  

4. Gold-Kolloid-Eichmessungen. Als Nachwe i s  fiir die 
Zuver t~ss igke i t  de r  b e n i i t z t e n  M e t h o d e  u n d  des  b e n i i t z t e n  
A p p a r a t e s  n a h m e n  wir  die S p e k t r e n  yon  ko l lo ida lem Gold 
e inersei ts ,  von  m a k r o s k o p i s e h e m  Gold ande r se i t s  auf. Das  
Goldkol lo id  wurde  in e iner  0,1 m m  d icken  P V A - F o l i e  au f  
fo lgende A r t  he rges te l l t :  Die Fo l ien  w u r d e n  in e ine L b s u n g  
yon  4 ml  0 ,1% H[AuC141 • 4 H 2 0  u n d  1 ml  0,3 m K2CO 8 
eingelegt ,  bis  s ich die Fol ien  f ief  w e i n r o t  f~irbten. Die 
Grbsse  de r  e n t s t e h e n d e n  Kol lo id te i l chen  k a n n  aus  de r  
F a r b e  de r  Fol ie  u n g e f ~ h r  a n g e g e b e n  werden  u n d  be tHig t  
n a c h  TURKEVICH, STEVENSON u n d  HILLIER 14 zwischen  
150 u n d  250 ~ .  ~Vir se lbs t  best imfl~ten aus  de r  L in ien-  
v e r b r e i t e r u n g  eine Te i lehengr6sse  yon  160 -¢- 30 ~ .  D a m i t  
i s t  die grunds~.tzl iche Zuverl~issigkeit  de r  M e t h o d e  s icher-  
gestel l t .  Die genaue re  A u s w e r t u n g  crg ib t ,  dass  wi r  m i t  
Hilfe  des b e n f i t z t e n  A p p a r a t e s  eine Mi k r ok r i s t a l l i n i t~ t  
d u r c h  Messung  de r  L i n i e n v e r b r e i t e r u n g  m i t  S i che rhe i t  
fes t s te l len  k b n n e n ,  falls d ie  K r i s t a l l k a n t e n l ~ n g e  k le ine r  
o d e r  gleich ca. 700 A ist.  

5. Ge[rorene Gele. I n  de r se lben  Weise  wie b e i m  Gold-  
kol loid  w u r d e n  D e b y e - S c h e r r e r - A u f n a h m e n  a n  Gelen  ge- 
m a c h t ,  bei  we lchen  au f  G r u n d  de r  G e f r i e r k u r v e n  Kf is ta l l -  
gr6ssen zwischen  150 u n d  200 ~ zu e r w a r t e n  waren .  Als 

Verg te ich  w u r d e  s t e t s  da s  S p e k t r u m  e iner  gleich dicken, 
aus  Makroe i s  b e s t e h e n d e n  S c h i c h t  a u f g e n o m m e n .  Ein  
K r i t e r i u m  fiir die D ickeng l e i chhe i t  de r  be iden  P r o b e n  er- 
gab  s ich daraus ,  dass  (bei Dickengle ichhe i t )  die Fl~tehe 
u n t e r  de r  P h o t o m e t r i e r k u r v e  e iner  Linie  ftir be ide  P roben  
gleich gross wird.  

Bei der A uswertung der A u[nahmen konnte bei keinem der 
untersuchten GeIe eine Linienverbreiterung nachgewiesen 
werden. Dies beweis t ,  dass  da s  i m  ge f ro renen  Gel  bei  e twa 
- - 5 ° C  vor l i egende  E i s  e ine  K r i s t a l l s t r u k t u r  bes i t z t ,  bei 
we l chem die fl i t  die B e u g u n g  d e r  R b n t g e n s t r a h l e n  als ko- 
h ~ r e n t  u n d  g e o r d n e t  zu b e t r a c h t e n d e n  ]3ereiche eine 
Gr6sse y o n  m i n d e s t e n s  800 ~ bes i tzen .  Das  is t  eine Grbsse, 
welche  m i t  d e m  b e i m  A u f t a u e n  b e o b a c h t e t e n  Schmelz-  
be re ich  yon  - -0 ,3  bis  0°C ver t rXgl ich  ist,  welehe  abe r  in 
k la re r  N i c h t t i b e r e i n s t i m m u n g  s t e h t  m i t  de r  b e i m  Ge- 
f r ie ren  b e o b a c h t e t e n  a n o m a l e n  Ge f r i e rpunk t sdep re s s ion  
v o n  e t w a  2°C, welehe  e iner  l i nea ren  A b m e s s u n g  de r  un-  
g e s t 6 r t e n  Bezi rke  yon  e t w a  180 ,~. e n t s p r i c h t .  

6. Deutung. YVie be re i t s  in  de r  E i n l e i t u n g  a n g e d e u t e t  
wurde ,  s ehen  w i t  die D e u t u n g  de r  b e s c h r i e b e n e n  exper i -  
men te l l en  Ergebn i s se  (SchXrfe de r  R 6 n t g e n i n t e r f e r e n z e n  
einersei ts ,  Lage  des  Gefr ier -  u n d  A u f t a u b e r e i c h e s  ander -  
seits) da r in ,  dass  i m  Laufe  des  Gef r i e rvo rganges  d u r c h  die 
G e g e n w a r t  des N e t z w e r k e s  m i k r o s k o p i s c h e  Unrege l -  
m{issigkei ten des  K r i s t a l l h a b i t u s  e r z w u n g e n  werden ,  de ren  
A u f t r e t e n  zur  a n o m a l e n  G e f r i e r p u n k t s d e p r e s s i o n  Anlass  

x4 j .  TURKEVICH, P. C. STEV~'NSO.'{ und H. HILLIER, Discuss. Farad. 
~oc. II, 55 (1951), 
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Bei cinem Mikrokristall, dessen nati}fliches Wachstum durch ein Netzwerk behindert wird, iindet bci passcnder Temperaturerniedrigung 
ein orienfiertes Herauswachsen yon Mikrokristallprismen (etwa an den SteIlen A und A' der Figur) statt. Der Querschnitt der Mikroprismen 
entspricht der Maschenweite des den Kristall umspannenden Netzwerkes; der f~bersicht halber ist ein quadratisches Netzwerk angenommen 
worden. Wenn die Hbhc dcr Mikroprismen grSsser als der Durchmesser der F/iden des Netzwerkes geworden ist, erfolgt eine Vereinigung 
der Mikroprismen unter Einschliessung des Gelfadcns und unter Erhaltung der Orientierung der Mikroprisulen relativ zueinander und 

relativ zur Unteflage. 
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gibt, dass jedoch diese Unregelm~ssigkeiten des Kristall- 
habitns eine Orientierung zur Unterlage und zueinander 
aufweisen und sodann im weitern Verlauf des Gefrier- 
vorganges zu einem grossen Tell von selbst ausheilen. Dies 
soll unhand der Figur erl~utert werden. In dieser Figur 
ist der Zustand eines gegebenen Kristalls in einem mittle- 
ten Tell des Gefriervorganges angedeutet. Das Inhere 
besteht aus Eis; das weitere Wachstum ist dutch das an 
der Oberfl~iehe befindliche Netzwerk, welches der ~ber-  
sichtlichkeit halber als quadratisehes Netzwerk angedeutet 
ist, gehemmt. In Wirklichkeit werden die Maschen des 
Netzwerkes nicht quadratisch, sondern unregelmiissig ge- 
staltet sein. Bei genfigender Stabilit~t des Netzwerkes 
wird nach Erreichung des in der Figur angedeuteten Zu- 
standes eine weitere Kristallisation nur in der Weise er- 
folgen k6nnen, dass etwa an den durch A, A'  angedeuteten 
Stellen Eisprismen mit  der Grundfl/iehe a S (a = Kanten- 
lXnge der vom Netzwerk gebildeten Maschen) aus der in- 
takten, abet am ~Veiterwachsen durch das Netzwerk ge- 
hinderten Flgche herauswachsen. Es ist dieses Heraus- 
waehsen, das wir als eine iVIikrohabitusstdrung bezeichnen 
k6nnen, Durch t3bertragung der yon KUHN 1° angegebenen 
Betrachtung auf diesen Fall ergibt sich, dass das Heraus- 
wachsen eines Prismas mit  der Grundfl/iche a S nicht bei 
der Schmelz- oder Gefriertemperatur T o des Makroeises, 
sondern bei einer um A T tieferen Temperatur  eriolgen wird. 
Die ffir das Herauswachsen der Mikroprismen erforder- 
liche Temperatur  T o - - A T  ist nach der genannten Be- 
trachtung identisch mit  der Gefrier- oder Schmelztempe- 
ratur eines Kristallwiirfels der Kantenl~nge a. Das heisst, 
es ist (nach 10) die Gefrierpunktserniedrigung AT (die 
Temperatur, um die wir unter den Gefrierpunkt des 
Makroeises hinuntergehen mfissen, damit  Mikroeisprismen 
mit der durch das Netzwerk (~erlaubten, Grundfl/iche a ~ 
aus dem vorhandenen Kristall herauswachsen k6nnen) 
gleich 

AT 1~ ° a-  To 7' (3) 
3 a . l . o  q) 

In dieser Forrnel ist a die Grenzfl/ichenspannung Eis- 
Wasser, To die absolute Schmelztemperatur des reinen 
~Vassers, 1 die spezifisehe Schmelzw~irme und 0 die Diehte 
des Eises, w~ihrend y und ~0 vom Habitus abh~tngige Fak- 
toren sind, welche im Falle kubischer Kristalle beide 
gleich 1 werden. 

Durch Einsetzen der Zahlenwerte gelangt man zur Ab- 
sch~ttzung 

AT 3,65.10-* (3a) 
a 

Ffir die Beschreibung des weiteren Verlaufes des Gefrier- 
vorganges und fiir die Diskussion der Eigenschaften des 
dabei entstehenden Eises maehen wir anhand der Figur 
die wichtige Feststellung, dass bei tier Temperatur  T o -- AT 
ein Herauswuchsen yon 2 oder mehreren zueinander be- 
nachbarten, zur Unterlage in gleicher Weise orientierten, 
und nut  durch die Netzf~tden voneinander getrennten 
Mikroprismen vom Prismenquerschnitt  a 2 erfolgen kann 
und erfolgen wird. Auf Grund ihrer gleichartigen Often- 
tierung zur Unterlage und damit  ihrer g!eichartigen Often- 
tierung zueinander ist jedoch einzusehen, dass 2 oder 
mehrere solcher benachbart  zueinander liegende Mikro- 
prismen, sobald ihre Hbhe gr6sser als die Dicke des sie 
trennenden Netzbogens geworden ist, oberhalb des hin- 
dernden Netzbogens miteinander (unter Einschliessung 
des Netzbogens) verwachsen k6nnen. 

Durch eine derartige (oberhalb des hindernden Netz- 
bogens) eintretende Verwachsung von 4 nebeneinander- 
liegenden Prismen mit  je dem Prismenquerschnitt  a S ent- 
steht offenbar ein vereinigtes Prisma mit  dem Querschnitt 

(2a) 2, welches nach Gleichung (3) oder (3a) nur noch die 
halbe Gefrierpunktserniedrigung wie die ursprfingliehen 
zwischen den Maschen hervorgewachsenen Prismen hat. 
Das heisst, es findet ein sofortiges Weiterwachsen des 
durcb_ das Zusammenwachsen entstandenen grSberen 
Prismas stat t  so lange, bis durch weiter ausserhalb liegende 
Netzf/iden, welche wieder Maschen mit  der offenen Flfiche 
a S bilden werden, eine neue \Vachstumsbegrenzung herbei- 
geffihrt wird. Es ist ersichtlich, dass damit  ein praktisch 
uneingeschr/inktes "Weiterwachsen des kristallisierten Be- 
reichs bei T O - AT oder bei einer darunter  liegenden Tem- 
peratur stattfinden kann, und zwar in solcher "vVeise, dass 
die nacheinander an den ursprfinglichen Kristall angeglie- 
derten Bereiche dieselbe Orienticrung besitzen wie der 
ursprfingliche Bereich, aus dem sie herausgewachsen sind. 

Zusammenfassend entsteht also beim Herauswachsen 
yon Mikroprismen (welches nur bei T -- AT m6glich ist) 
zunXchst eine St6rung des Mikrokristallhabitus, welche 
aber durch das nachfolgende Verwachsen der parallelen 
Mikroprismen (unter Einschliessung eines Netzbogens) 
behoben wird unter Bildung eines sowohl das Innere als 
auch das .~ussere umfassenden gleichm~ssig kristallisierten 
erweiterten r~tumliehen Bereichs. Der gleiehm~ssigen 
Orientierung im erweiterten rAumlichen Bereich ent- 
spricht selbstverst/indlich eine Koh/irenz der Sekund/tr- 
wellen bei der Beugung der R6ntgenstrahlen und damit  
ein Verhalten des Systems bei der geometrischen Streuung 
der R6ntgenstrahlen, welches nahezu identisch ist mit  dem 
Verhalten eines entsprechend vergr6sserten Eis-Einkri- 
stalles. 

Es ist offensichtlich, dass auf diese Weise zwangsl~ufig 
erkl~irt wird, (a) dass die beim Abkfihlen eintretende Ge- 
frierpunktsdepression praktisch genommen dieselbe ist, 
wie wenn beim Gefrieren ein Konglomerat  yon vonein- 
under unabhangigen und zueinander statistisch orientier- 
ten Mikrokristallen der Kantenl~nge a entstehen wiirde 
(Formel (3)), und (b), dass d as in Wirklichkeit entstehende 
kristallisierte System fiber gr6ssere Bereiehe einen h6he- 
ten Grad yon Ordnung besitzt, welcher die Sch~irfe der 
:R6ntgeninterferenzen zur Folge hat. 

Man versteht, dass dasselbe Bild auch das experimentell 
beobachtete Fehlen einer Depression beim Auftauvorgang 
erkl~trt: beim Aufw~rmen verschwinden zun~tchst bei tiefer 
Temperatur  etwaige infolge Herausragens yon Mikro- 
prismen bestehende Mikro-Habitusst6rungen so lange, bis 
eine yon solchen Stbrungen praktisch freie Oberfl/tche des 
kristallisierten Bereichs entsteht. Die Folge davon ist, dass 
der an der Oberfl~ehe praktisch intakte kristallisierte 
Bereich erst bei einer nahe dem Schmelzpunkte yon 
Makroeis liegenden Temperatur  schmelzen wird (Ober- 
einstimmung mit der Beobachtung eines nahe am Sehmelz- 
punkt  des Makroeises liegenden Auftaubereichs des Gel- 
Eises). 

W~hrenddem bei diesen, zu einem grossen Prozentsatz 
(zum Beispiel zu 95%) aus Wasser bestehenden Gelen die 
anomale Gefrierpunktserniedrigung auf die beim Gefrieren 
dutch das Gel veranlassten Mikrohabitus-St6rungen zu- 
rtickzuffihren sein wird, ist es denkbar, dass in anderen 
F~llen, insbesondere bei wasser/irmeren anorganischen 
Gelen eine geordnete Umwachsung des Gelbildners weniger 
gut mSglich ist und dass in diesen (anorganischen) Syste- 
men beim Gefrieren ein Konglomerat  yon ungeordneten 
Mikroeiskristallen gebildet wird. Einer Mitteilung yon 
WEiss und FRANK 1~ ist tats/ichlich zu entnehmen, dass 
beim Gefrieren yon thixotropen Gelen (Montmorilloniten) 
die Bildung yon Eis, welches eine Verbreiterung der Rbnt- 
geninterferenzen zeigt, beobachtet  wurde. Es ist also mbg- 

x~ A. WEIss und  R. FRANK, Kolloid-Z. 176, 102 (1961). 
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lich, dass neben Systemen, bei welchen eine geordnete 
Umwachsung des die Ausbildung yon Makrokristallen be- 
hindernden Gelbildners stattfindet,  auch andere Systeme 
existieren, bei welchen Mikroeis-Konglomerate gebildet 
werden. In allen FAllen ist die Ursache der anomalen Ge- 
frierpunktserniedrigung die Gegenwart eines Gelgeriistes, 
welches die Ausbildung yon Makrokristallen bei der Ge- 
friertemperatur des LOsungsmittels verhindert.  

Summary. Highly swollen gels which contain, in addition 
to a large amount  of solvent, a spatial network formed by 
chains of a high polymer, show an abnormal lowering of 
the freezing point. This is caused by the fact that  the net- 
work prevents the formation of macroscopically undis- 
turbed crystals. 

If, in the course of freezing at this lower temperature,  a 
conglomerate of microcrystals were created corresponding 
in size to the width of the network, one should be able to 
observe a broadening of tile X-ray interference lines. Ex-  
periments have shown tha t  no measurable broadening 
takes place. 

This is explained by the assumption tha t  a crystal 
which is prevented from growing in the normal way by 

the surrounding filaments of the gel, when cooled to a 
suitably low temperature grows crystallites with a small 
cross-section corresponding to the mesh size. The crystal- 
lites thus formed are orientated in a crystallographically 
exact manner toward their supporting crystal and parallel 
to each other. Therefore, when reaching the necessary 
height, they unite to larger, ordered crystalline regions 
which incorporate the polymeric filaments. This explains 
the observed sharpness of the X-ray interferences as well 
as the observation that,  upon heating of a frozen get, the 
melting does not occur at  the same low temperature as the 
freezing, but closer to the melting point of macroscopic ice. 

}V. KUIIN, R. BLOCH ls und P. MOSER 

Physikalisch-chemisches [nslitut der Universitiit Basel 
(Schweiz), 7. Februa.r t962. 

1G Gegenw~irtige Adresse : "Weizmann Institute of Science, Rehovoth 
(Israel). 

P R A E M I A  

EidgenSssische Technische Hochschule 

F o n d s  fiir den R u z i c k a - P r e i s  

Ausschmibung des Preises ]i~r 7962 

Aus dem Fonds fiir den Ruzicka-Preis wird allj~ihrlich 
einem jungen Forscher ftir eine hervorragende ver0ffent- 
lichte Arbeit  auf dem Gebiete der allgemeinen Chemie ein 
Preis erteilt. Die chemisehen Arbeiten, welche mit  einem 
Preis ausgezeichnet werden sollen, miissen entweder in der 
Schweiz oder von Schweizern im Ausland ausgefiihrt 
worden sein. 

Kandidaten diirfen in dem Jahre, in welchem sie den 
Preis erhalten, das 45. Lebensjahr nicht tiberschritten 
haben. Sie k6nnen dem Kuratorium yon dri t ter  Seite vor- 
geschlagen werden oder sich auch selbst um den Preis be- 
werben. 

Der Preis wird auf den Antrag eines Kuratoriums durch 
den Schweiz. Schulrat erteilt. Die t)berreichung des 
Preises erfolgt im September 1962. 

Bewerbungen und Antrfi.ge sind unter Angabe der che- 
mischen Arbeit, fiir welche der Preis erteilt  werden soll, 
bis sph'lesten.s am 2~Iitlwoch, den 30. Mai 1962, der Kanzlei 
des Schweiz. Schulrates, Eidg. Technische Hochschule, 
Leonhardstrasse 33, Ziirich 6, einzureichen, 

Der Prttsident des Schweiz. Schulrates 
Prof. Dr. H. PALLMANN 

C O N G R E S S U S  

Great  Br i ta in ,  M e x i c o ,  U . S . A .  

I n t e r n a t i o n a l  S y m p o s i u m  on In jury ,  
I n f l a m m a t i o n  and I m m u n i t y  

Slough, Buckinghamshire, May 5, 1962 

H. RUSKA: Structure of capillaries in relation to chemical 
injuries. R. ROBINEAUX: Cellular studies using high- 
speed cinematography. G. ASBOE-HANSEN: Connective 
tissue response to injury. W. G. SPECTOR: Endogenous 
inflammatory mechanisms in the rat. G. P. LEWIS: The 
role of peptides in the first stages of inflammation. E. ~¢V. 
HORTON: Evidence that  bradykinin is a mediator of in- 
f lammatory responses. C. DE DUVE: Liberation of en- 
zymes on cell-damage. S. SEVITT: inflammatorD) changes 
in burns. J. KOHN: Immunological aspects of burns. 

Mexico City, May io and Ii, 1962 

A. A. MILES: The acute reaction of injury as an anti- 
microbiological defence. R. MANClNI: Anatomical sub- 
strate of chronic inflammation. R. P. TAMAYO: The 
metabolism of chronic inflammation. M. ROCHA E SILVA: 
The participation of substances of low-molecular weight 
in inflammation. J. LAGUNA: Biochemical actions of anti- 
inflammatory drugs. R. A. CRuz: Lupus erythematodes 
and scleroderma as models of chronic inflammation. R. C. 
ZUNIGA: Rheumatic  diseases as models of chronic in- 
flammation. 

Elkhart,  Indiana, May 15 and 16, 1962 

H. GREEN: Mechanisms of cell damage by antibody. 
F. DIXON: Antigen-antibody complexes. J. JANDL: Mech- 
anisms of immune haemolysis. P. MIESCHER: Auto- 
immune mechanisms. N. RosE: Allergic thyroiditis. 
R. GOOD: Homograf t  rejection. D. Rogers: Bacterial in- 
fection and tissue damage. L TIIOMAS : Action of cortisone 
on inflammatory reaction. 


