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Das beim Gefrieren von Gelen entstehende Eis

{Schirfe von Rontgeninterferenzen des unter struktur-
bedingter Gefrierpunkiserniedrigung im Innern von
Gelen zur Ausscheidung gelangenden Eises)

1. Einleitung. Es wurde gezeigt!-9, dass Gele, welche in
einem Losungsmittel zur Sdttigung gequollen sind und
welche demgemaéss genau denselben Dampfdruck wie die
Einbettungsfliissigkeit haben, in vielen Fillen entgegen
dem, was man zunichst erwarten wiirde, nicht denselben
Gefrierpunkt wie die Einbettungsfliissigkeit besitzen. Bei
der thermischen Analyse {Beobachtung der Temperatur
im Gel als Funktion der Zeit bei konstantem Wiarme-
entzug) zeigte sich vielmehr, dass eine Eisbildung in dem
zur Séttigung gequollenen Gel nicht beim Gefrierpunkt
der Einbettungsfliissigkeit, sondern in einem Temperatur-
bereich stattfindet, dessen Schwerpunkt um 1 oder 2°C
tiefer liegt.

Eine solche «anomale» Gefrierpunktserniedrigung wird
insbesondere bei Gelen beobachtet, welche eine makro-
molekulare Substanz oder ein Kolloid als Gelbildner ent-
halten, und sie wird dadurch erklirt, dass der Gelbildner
ein riumliches Netzwerk bildet, durch welches das Wachs-
tum der im Gelinnern bei der Abkiithlung entstehenden
Kristallkeime behindert oder verunmoglicht wird, sobald
die Abmessungen der Kristalle etwa die Grdsse der im
rdumlichen Netzwerk vorliegenden Maschen erreicht
haben. Tatsichlich besitzen Mikrokristalle bzw. Kristalle
mit vom «normalens Habitus abweichender Gestalt!®
einen gegeniiber normalen makroskopischen Kristallen
erhohten Dampfdruck und dementsprechend einen tie-
feren Gefrierpunkt.

Wenn ein Gel, welches beim Abkiihlen eine anomale
Gefrierpunktserniedrigung von zum Beispiel 2°C zeigte,
anschliessend an den Abkihlungsvorgang erwidrmt wird,
so wird bei der thermischen Analyse des Erwirmungs-
vorganges interessanterweise eine Schmelztemperatur be-
obachtet, welche wesentlich hoher als die beim Abkiihlen
beobachtete Gefriertemperatur liegt®. Es wurde zum Bei-
spicl bei einem aus Polyvinylalkohol (PVA) und Poly-
acrylsidure (PAS) gebildeten Gel, welches beim Abkiihlen
bei etwa —2°C gefror, ein Schmelzen (Freiwerden der
Kristallisationswirme) im Temperaturbereich von - 0,6
bis 0°C beobachtet; das Schmelzen erfolgte also bei einer
Temperatur, welche wesentlich hoher liegt als die Tempe-
ratur, bei welcher sich die Kristalle beim Abkiihlen ge-
bildet hatten. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung sei auf ®
und auf im Erscheinen befindliche Arbeiten verwiesen.

In einer kiirzlich erschienen Arbeit® ist darauf hin-
gewiesen worden, dass das im Gelinnern beim Abkiihlen
entstehende Mikro-Eis gegeniiber Makro-Eis instabil ist
und demgemiiss beispielsweise durch Abwandern aus dem
Gelinnern an die Geloberfliche oder durch Rekristallisa-
tion im Gel in makroskopisches Eis umgelagert werden
kénnte. Wir werden im Nachfolgenden sehen, dass eine
nachtrigliche Umlagerung wahrscheinlich nicht notwendig
ist, dass sich vielmehr die bei der Eisbildung durch die
Gegenwart des Netzwerkes erzwungenen mikroskopischen
Habitusunregelmissigkeiten beim Fortschreiten des Ge-
friervorganges durch Umwachsung der hemmenden Gel-
netzwerkfiden gewissermassen von selbst ausheilen.

Auf Grund der zunichst bestehenden Unsicherheit be-
treffend die Kleinheit und Unregelmissigkeit der im ge-
frorenen Gel vorzufindenden Eiskristalle wurde die
Schirfe der im gefrorenen Gel zu beobachtenden Réntgen-
interferenzen im Debye-Scherrer-Diagramm bestimmdt.

2, Schérfe der Riontgeminterferemzem. Wenn ein mono-
chromatischer Réntgenstrahl an einer Probe gebeugt
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wird, welche aus einer Vielzah!l submikroskopisch kleiner,
statistisch orientierter Kristalle besteht, so tritt bekannt-
lich?! eine Verbreiterung der Beungungslinien auf gegen-
iiber den Linien, welche an einer aus makroskopischen
Kristallen bestehenden Probe beobachtet werden, Dabei
riithrt die Linienunschéarfe davon her, dass beim kleinen
Kristall die Zahl der Netzebenen, welche durch Emission
kohirenter Sekundirwellen den Glanzwinkel bestimmen,
beschrinkt ist.

Fiir ein Gemenge submikroskopischer Kristalle der
Kantenlinge ¢ wiirde gelten!t

Dabeiist A die Wellenldnge des verwendeten monochroma-
tischen Rontgenlichts {Cu K o, — 1,54 - 10-%cm), § der
Beugungswinkel der betreffenden Linie und k eine Kon-
stante, die von der Definition der Halbwertsbreite § ab-
hingt.

Unter der Halbwertsbreite g verstehen wir die Differenz
der Ablenkungswinkel fiir die zu beiden Seiten des Inten-
sitditsmaximums der Linie liegenden Punkte, fiir welche
die Streuintensitéit gleich der Héilfte der im Maximum der
Linie vorliegenden Streuintensitat ist. Sie ldsst sich, je
nach der verlangten Genauigkeit, auf verschiedene Weise
bestimmen %13, Wir beniitzten die Auswertung nach
JonEes!2, Hier wird in Formel (1) k = 1 und es ist g die
Differenz der Linienbreite By bei der Mikrokristall-
probe und faakro derselben Linie bei der Makrokristall-
probe, also:

B = Buikro — B Makro (2)

3. Experimentelles, Unsere Kamera ({Guinier-Kamera
mit einem Durchmesser von 11,45 cm) erlaubt eine gleich-
zeitige Aufnahme von 4 Prédparaten, welche als diinne
Schichten auf eine Gummitridgerfolie gebracht werden.
Die Gummifolie ihrerseits ist auf einen Schlitten montiert,
welcher wihrend der Aufnahme im Réntgenstrahl hin-
und herbewegt wird. Mit dieser Anordnung konnen in der-
selben Aufnahme jedesmal 2 Proben mit Mikro- und zum
Vergleich damit 2 Proben mit Makrokristallen aufgenom-
men werden. Es kdnnen auf diese Weise verschicdene
Fehlerquellen eliminiert werden, die sich bei nicht gleich-
zeitiger Aufnahme ergeben wiirden: verschiedene Justie-
rung, verschiedene Intensititsverteilung iiber die Anti-
kathode der Rontgenrdhre und Unterschiede in der Be-
lichtungszeit, im Filmmaterial und bei der Entwicklung
des Films. Das Réntgenlicht, welches mit einem ENRAF-
Réntgengenerator mit Philips-Réntgenrohre mit Cao-Anti-
kathode erzeugt wird, wird so monochromatisiert, dass
zur Aufnahme nur die Cu K o,-Linie verwendet wird. Die
Belichtungszeit betrug 16 bis 24 h. Um die Temperatur
der Proben wihrend dieser langen Belichtungszeit standig

1 H. MajER, Inauguraldissertation Basel (1956).

2 E. PeTERLI, Inauguraldissertation Basel (1957).

3 W, Kunx und H. MajER, Z. phys. Chem. N.¥. 3, 330 (1955).

4V, Kuun, E. PerErLI und H, MajeR, J, Polymer, Sci. 16, 539
(1955).

33, Kuun, Z, angew, Chemie 68, 345 {1956).

8 W, Kunwn und H, Majer, Kunststoffe-Plastics 3, 129 (1956).

7 W. Kunn, E. Pererer und H. MajJEeR, Z. Elektrochem. 62, 296
(1958).

& W. Kuun und H. MajER, Z. phys. Chem., N. F. 30, 289 {1061},

% R. BrocH, Inauguraldissertation Basel (1961).

10 W, Kuun, Helv. chim. Acta 39, 1071 (1956). ~ J. J. Tuompson,
Application of Dynamics (London 1888).

11 H, Nex, Rintgen- und Feinstrukturanalyse (Minchen 1959).

12 F. W, Jongs, Proc. Roy, Soc. A 166, 16 (1938).

13 A, KoCHENDORFER, Z, Nristallographie 105, 393 (1944),



198

unter dem Gefrierpunkt zu halten, wurde die ganze Ka-
mera mit Priparathalter unter eine Kupferhaube ge-
bracht, welche auf — 15°C gekiihlt wurde. Die Temperatur
in der Umgebung der Proben lag zwischen — 5° und — 8°C.

Die Beugungslinien auf dem Rontgenfilm (Gevaert
Strukturix D 7) wurden mit einem «Mollschen» Mikro-
photometer ausphotometriert.

4. Gold-Kolloid-Eichmessungen. Als Nachweis fiir die
Zuverlissigkeit der beniitzten Methode und des beniitzten
Apparates nahmen wir die Spektren von kolloidalem Gold
einerseits, von makroskopischem Gold anderseits auf. Das
Goldkolloid wurde in einer 0,1 mm dicken PVA-Folie auf
folgende Art hergestellt: Die Folien wurden in eine Losung
von 4 ml 0,1% H[AuCl,]:4H,0 und 1 ml 0,3 m K,CO,
eingelegt, bis sich die Folien tief weinrot firbten, Die
Grosse der entstehenden Kolloidteilchen kann aus der
Farbe der Folie ungefihr angegeben werden und betrigt
nach TurkEevicH, STEVENSON und HiLLier!? zwischen
150 und 250 A. Wir selbst bestimimten aus der Linien-
verbreiterung eine Teilchengrésse von 160 + 30 A, Damit
ist die grundsitzliche Zuverlissigkeit der Methode sicher-
gestellt. Die genauere Auswertung crgibt, dass wir mit
Hilfe des beniitzten Apparates eine Mikrokristallinitat
durch Messung der Linienverbreiterung mit Sicherheit
feststellen konnen, falls die Kristallkantenlinge kleiner
oder gleich ca. 700 A ist.

5. Gefrovene Gele. In derselben Weise wie beim Gold-
kolloid wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen an Gelen ge-
macht, bei welchen auf Grund der Gefrierkurven Kristall-
grossen zwischen 150 und 200 A zu erwarten waren. Als
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Vergleich wurde stets das Spektrum einer gleich dicken,
aus Makroeis bestehenden Schicht aufgenommen. Ein
Kriterium fiir die Dickengleichheit der beiden Proben er-
gab sich daraus, dass (bei Dickengleichheit) die Fldche
unter der Photometrierkurve einer Linie fiir beide Proben
gleich gross wird.

Bei der Auswertung dev Aufnakmen konnie bei keinewm dey
untersuchien Gele eime Linienverbreiterung nachgewiesen
werden. Dies beweist, dass das im gefrorenen Gel bei etwa
—5°C vorliegende Eis eine Kristallstruktur besitzt, bei
welchem die fiir die Beugung der Rontgenstrahlen als ko-
hirent und geordnet zu betrachtenden Bereiche eine
Grosse von mindestens 800 A besitzen. Das ist eine Grosse,
welche mit dem beim Auftauen beobachteten Schmelz-
bereich von — 0,3 bis 0°C vertriglich ist, welche aber in
klarer Nichtiibereinstimmung steht mit der beim Ge-
frieren beobachteten anomalen Gefrierpunktsdepression
von etwa 2°C, welche einer linearen Abmessung der un-
gestorten Bezirke von etwa 180 A entspricht,

6. Deutung. Wie bereits in der Einleitung angedeutet
wurde, sehen wir die Deutung der beschriebenen experi-
mentellen Ergebnisse (Schirfe der Réntgeninterferenzen
einerseits, Lage des Gefrier- und Auftaubereiches ander-
seits) darin, dass im Laufe des Gefriervorganges durch die
Gegenwart des Netzwerkes mikroskopische Unregel-
massigkeiten des Kristallhabitus erzwungen werden, deren
Auftreten zur anomalen Gefrierpunktsdepression Anlass

14 7, TurkevicH, P. C, Stevensox und H. HiLLIER, Discuss. Farad.
Soc. 11, 55 (1951),

A

Bei cinem Mikrokristall, dessen natiirliches Wachstum durch ein Netzwerk behindert wird, findet bei passender Temperaturerniedrigung

ein orientiertes Herauswachsen von Mikrokristallprismen {etwa an den Stellen A und A’ der Figur) statt. Der Ouerschnitt der Mikroprismen

entspricht der Maschenweite des den Kristall umspannenden Netzwerkes; der Ubersicht halber ist ein quadratisches Netzwerk angenommen

worden, Wenn die Hohe der Mikropristnen grésser als der Durchmesser der Fiden des Netzwerkes geworden ist, erfolgt eine Vereinigung

der Mikroprismen unter Einschliessung des Gelfadens und unter Erhaltung der Orientierung der Mikroprismen relativ zueinander und
relativ zur Unterlage.
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gibt, dass jedoch diesec Unregelmissigkeiten des Kristall-
habitus eine Orientierung zur Unterlage und zueinander
aufweisen und sodann im weitern Verlauf des Gefrier-
vorganges zu einem grossen Teil von selbst ausheilen. Dies
soll anhand der Figur erliutert werden. In dieser Figur
ist der Zustand eines gegebenen Kristalls in einem mittle-
ren Teil des Gefriervorganges angedeutet. Das Innere
besteht aus Eis; das weitere Wachstum ist durch das an
der Oberfliche befindliche Netzwerk, welches der Uber-
sichtlichkeit halber als quadratisches Netzwerk angedeutet
ist, gehemmt. In Wirklichkeit werden die Maschen des
Netzwerkes nicht quadratisch, sondern unregelmassig ge-
staltet sein. Bei geniigender Stabilitdt des Netzwerkes
wird nach Erreichung des in der Figur angedeuteten Zu-
standes eine weitere Kristallisation nur in der Weise er-
folgen kénnen, dass etwa an den durch A, A’ angedeuteten
Stellen Eisprismen mit der Grundfliche a? (a = Kanten-
lange der vom Netzwerk gebildeten Maschen) aus der in-
takten, aber am Weiterwachsen durch das Netzwerk ge-
hinderten Fliche herauswachsen. Es ist dieses Heraus-
wachsen, das wir als eine Mikvohabitusstérung bezeichnen
kénnen. Durch Ubertragung der von Kunn angegebenen
Betrachtung auf diesen Fall ergibt sich, dass das Heraus-
wachsen eines Prismas mit der Grundfliche a? nicht bei
der Schmelz- oder Gefriertemperatur T, des Makroeises,
sondern bei einer um AT tieferen Temperatur erfolgen wird.
Die fiir das Herauswachsen der Mikroprismen erforder-
liche Temperatur T, — AT ist nach der genannten Be-
trachtung identisch mit der Gefrier- oder Schmelztempe-
ratur eines Kristallwiirfels der Kantenlinge a. Das heisst,
es ist (nach 1°) die Gefirierpunktserniedrigung 4T (die
Temperatur, um die wir unter den Geifrierpunkt des
Makroeises hinuntergehen miissen, damit Mikroeisprismen
mit der durch das Netzwerk «erlaubten» Grundfliche a?
aus dem vorhandenen Kristall herauswachsen kénnen)
gleich

AT = — AL

a9
- = 3)
a‘lp ¢

In dieser Formel ist o die Grenzflichenspannung Eis-
Wasser, T, die absolute Schmelztemperatur des reinen
Wassers, | die spezifische Schmelzwirme und g die Dichte
des Eises, wihrend y und ¢ vom Habitus abhéngige Fak-
toren sind, welche im Falle kubischer Kristalle beide
gleich 1 werden.

Durch Einsetzen der Zahlenwerte gelangt man zur Ab-
schitzung
3,65 - 10~°
S

AT = — (3a)
Fiir die Beschreibung des weiteren Verlaufes des Gefrier-
vorganges und fiir die Diskussion der Eigenschaften des
dabei entstehenden Eises machen wir anhand der Figur
die wichtige Feststellung, dass bei der Temperatur T, — AT
ein Herauswachsen von 2 oder mehreren zueinander be-
nachbarten, zur Unterlage in gleicher Weise orientierten,
und nur durch die Netzfiden voneinander getrennten
Mikroprismen vom Prismenquerschnitt a? erfolgen kann
und erfolgen wird. Auf Grund ihrer gleichartigen Orien-
tierung zur Unterlage und damit ihrer gleichartigen Orien-
tierung zueinander ist jedoch einzusehen, dass 2 oder
mehrere solcher benachbart zueinander liegende Mikro-
prismen, sobald ihre Hohe grosser als die Dicke des sie
trennenden Netzbogens geworden ist, oberhalb des hin-
dernden Netzbogens miteinander (unter Einschliessung
des Netzbogens) verwachsen kénnen.

Durch eine derartige (oberhalb des hindernden Netz-
bogens) eintretende Verwachsung von 4 nebeneinander-
liegenden Prismen mit je dem Prismenquerschnitt a® ent-
steht offenbar ¢in vercinigtes Prisma mit dem Querschnitt
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(2a)?, welches nach Gleichung (3) oder (3a) nur noch die
halbe Gefrierpunktserniedrigung wie die urspriinglichen
zwischen den Maschen hervorgewachsenen Prismen hat.
Das heisst, es findet ein sofortiges Weiterwachsen des
durch das Zusammenwachsen entstandenen grberen
Prismas statt so lange, bis durch weiter ausserhalb liegende
Netzfiden, welche wieder Maschen mit der offenen Fliche
a? bilden werden, eine nene Wachstumsbegrenzung herbei-
gefiihrt wird. Es ist ersichtlich, dass damit ein praktisch
uneingeschrinktes Weiterwachsen des kristallisierten Be-
reichs bei T, — AT oder bei einer darunter liegenden Tem-
peratur stattfinden kann, und zwar in solcher Weise, dass
die nacheinander an den urspriinglichen Kristall angeglie-
derten Bereiche dieselbe Orientierung besitzen wie der
urspriingliche Bereich, aus dem sie herausgewachsen sind.

Zusammenfassend entstcht also beim Herauswachsen
von Mikroprismen (welches nur bei T — AT moglich ist)
zunidchst eine Storung 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 Aussere umfassenden gleichmissig kristallisierten
erweiterten rdumlichen Bereichs., Der gleichméssigen
Orientierung im erweiterten rdumlichen Bereich ent-
spricht selbstverstidndlich eine Kohirenz der Sekundéar-
wellen bei der Beugung der Rontgenstrahlen und damit
ein Verhalten des Systems bei der geometrischen Streuung
der Rontgenstrahlen, welches nasezu identisch ist mit dem
Verhalten eines entsprechend vergrdsserten Eis-Einkri-
stalles.

Es ist offensichtlich, dass auf diese Weise zwangsldufig
erklirt wird, (a) dass die beim Abkiihlen eintretende Ge-
frierpunktsdepression praktisch genommen dieselbe ist,
wie wenn beim Gefrieren ein Konglomerat von vonein-
ander unabhingigen und zueinander statistisch orientier-
ten Mikrokristallen der Kantenldnge a entstehen wiirde
(Formel (3)), und (b), dass das in Wirklichkeit entstehende
kristallisierte System tiber grissere Bereiche einen hohe-
ren Grad von Ordnung besitzt, welcher die Scharfe der
Rontgeninterferenzen zur Folge hat,

Man versteht, dass dasselbe Bild anch das experimentell
beobachtete Fehlen einer Depression beim Auftauvorgang
erklirt: beim Aufwirmen verschwinden zunéchst bei tiefer
Temperatur etwaige infolge Herausragens von Mikro-
prismen bestehende Mikro-Habitusstérungen so lange, bis
eine von solchen Stérungen praktisch freie Oberfliche des
kristallisierten Bereichs entsteht. Die Folge davon ist, dass
der an der Oberfliche praktisch intakte kristallisierte
Bereich erst bei einer nahe dem Schmelzpunkte von
Makroeis liegenden Temperatur schmelzen wird (Uber-
einstimmung mit der Beobachtung eincs nahe am Schmelz-
punkt des Makroeises liegenden Auftaubereichs des Gel-
Eises).

‘Wihrenddem bei diesen, zu einem grossen Prozentsatz
(zum Beispiel zu 95%) aus Wasser bestehenden Gelen die
anomale Gefrierpunktserniedrigung auf die beim Gefrieren
durch das Gel veranlassten Mikrohabitus-Stérungen zu-
riickzufiihren sein wird, ist es denkbar, dass in anderen
Fillen, insbesondere bei wasserdrmeren anorganischen
Gelen eine geordnete Umwachsung des Gelbildners weniger
gut moglich ist und dass in diesen (anorganischen) Syste-
men beim Gefrieren ein Konglomerat von ungeordneten
Mikroeiskristallen gebildet wird. Einer Mitteilung von
WEeIss und FRaANK ' ist tatsichlich zu entnehmen, dass
beim Gefrieren von thixotropen Gelen (Montmorilloniten)
die Bildung von Eis, welches eine Verbreiterung der Ront-
geninterferenzen zeigt, beobachtet wurde. Es ist also mog-

15 A, Wess und R, Frank, Kolloid-Z. 176, 102 (1961).
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lich, dass ncben Systemen, bei welchen eine geordnete
Umwachsung des die Ausbildung von Makrokristallen be-
hindernden Gelbildners stattfindet, auch andere Systeme
existieren, bei welchen Mikroeis-Konglomerate gebildet
werden. In allen Fillen ist die Ursache der anomalen Ge-
frierpunktserniedrigung die Gegenwart eines Gelgeriistes,
welches die Ausbildung von 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 the X-ray interference lines. Ex-
periments have shown that no measurable broadening
takes place.

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