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triiber Phase. 4 1.0618, n¥ 1.42833, Mp 42.21 (42.45). Dieselbe oder nahelicgende
Werte von Vogel vnd Karvonen,

Adipinsiuredidthylester: Azeotrope Destillation, Benzol als Lésvngsmittel.
Schmp. —20.5% —20.59, in der Literatur (vanRysselberge), Timmermans, Ceder)
etwas ni:drigere Werte. ¢§° 1.0071, nJ 1.42743, Mp 51.58 (51.69). Nahezu gleiche Werte
hat van Rysselberge erhalten.

Adipinsiure-di-n-propylester: Darstellrng wieoben, Schmp. —15.7° (mehrere
Bestimrmungrn), Nach Contzen-Crowet —20° nach Timmermans -—20.259
a® 0.9796, nP 1.43109, Mp 60.83 (60.92). Die Zahlcn von Contzen-Crowet weichen
nur wenig ab.

Adipinsiure-di-n-butylester: Beider azeotropen Destill: tion wurde Kohlrn-
stofftetrachlorid angewcndct. Schmp. —30.6°, —32.4°,i. M. —31.5% B im Krystallisi- ren
der unterkiihlt n Fliissigkcit zersplittirte des Gl srohr jrdesmel. N:ch Contzen-
Crowet —37.5% nach Timmermans gl ichrr Wert, ¢ 0.9615, nf§ 1.43526, Mp 70.10
(70.16), nach Contzcn-Crowet 0.9652, 1.4369. ’

227. I. N. Stranski:
Uber die ReiBfestigkeit abgeloster Steinsalzkrystalle.
[Aus d. Physik.-ch2m. I1istitat d. T:ch1. Hycischule u. d. Univ rsitit Breslau.]
(Eingegangen am 12. November 1942.)

1) Die technische ReiBfestigkeit gehort zu den sogenannten struktur-
empfirdlichen Eigenschaften der Krystalle (Smekal). Sie ist nicht direkt
giltertheoretisch ableitbar, sondern hauptsichlich vom Vorhandensein von
Kiystallrissen (Kerbstellen) abLirgig (Griffith). Der Krystall reilt, wenn
der angesetzte Zug zur Ausbreitung der bereits vorhanderen Risse ausreicht.
So erscheint es verstindlich, dal die technische Reillfestigkeit z. B. beim
Steinsalz gréf8enordnungsmiafBig 1000-mal geringer als die gittertheoretische
ausfallt (20—200 gegeniiber 20000 kg.cm—2)1).

Die Reillfestigkeit der Ionenkrystalle, insbesondere des Steinsalzes,
wurde in weiteren Kreisen aktuell, als 1924 entdeckt wurde, dafB3 sie bei
weit genug abgelosten Krystallen sehr statk zunehmen kann (Joffe-Effekt).
Reilfestigkeiten von 1000 kg .cm~2 und dariiber konnte man aivf diese Weise
leicht messen, wobei das Reillen nicht unbedirgt wihrend der Ablésurg
vorgenommen werden mufl. Abgeléste und dann getrocknete XKiystalle
verhalten sich u. U. in gleicher Weise. Uber cie Dertur g dieser Erscleirurgen
(woran sich hatptsichlich Joffe, Polanyi, Smekal, Schmid, Masing,
Orowan u. a. m. beteiligten) herrscht bis Leute keire vollkommere Klarheit.
Es ist auch nicht sicher, welclte Ablosurgswirkurg als primir zu betrachten
wire: die Zunahme der Reiflfestigkeit selbst oder zber die Zunahme der
FlieBgeschwindigkeit. Im letzteren Fzlle erscheint die Rei3festigkeitszunahme
als eire Folge des einsetzenden Gleitvorgarges. Man kam zber ziemlich
allgemein zu der Annahme, daBl in beiden Fillen die eigentliche Urszche
der Reilfestigkeitszunahme bei der Ablgsurg in eirer Beleburg bzw. Ver-
kleirerurg von Rissen und Felklstellen zu stclen ist. Die Fellstellen und
Risse (insbesondere die der Oberfliche, die als die gefdhrlichsten zu betrachten
sind) verschwinden bereits beim Ldsurgsvoigarg. Risse konnen atch ver-

43 C. 1926 1II, 1846; Timmermans, C. 1928 I, 27.

1) Vergl. hicriiber E. Schmid u. W. Boas, Krist:llplastizitit, Verlag J. Springer,
Berlin 1935, S. 271 usw.; forner die Beitrige von A.Smckal u. E. Orowan in den
Heften iiber Ideal- und Realkristall der Ztschr. Kristallogr. 89 [1934] u. 93 [1936].
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kleinert oder zerstiickelt werden (Orowan). Wahrscheinlich treten alle
diese Vorginge nebeneinander auf?).

Das Problem der Reififestigkeitszunahme ist aber auch in experimenteller
Hinsicht noch bei weitem nicht ausreichend geklirt. So ist z. B. von ver-
schiedenen Autoren (H. Miiller?), E. Rexer3), E. Jenckel4)) auf die Zu-
nahme der ReiBfestigkeit mit abnehmendem Querschnitt abgeléster NaCl-
Krystallstibchen hingewiesen worden. Die im Zusammenhang damit ge-
messenen ReiBfestigkeiten sind aber noch recht niedrig (bis 1000 kg .cm=2).
Man hat auch nicht den Versuch gemacht, in Verfolgung dieser Abhingigkeit
zu grofleren Reilfestigkeiten zu gelangen und damit die Frage nach der Erreich-
barkeit der theoretischen Reilfestigkeit auf experimentellem Wege zu beant-
worten: Gelegentlich gemessene sehr hohe ReiBfestigkeiter8) wurden angezwei-
felt oder unbeachtet gelassen. In der Literatur werden als sicher gewéhnlich
sogar nur Werte betrachtet, die nur wenig iiber 1000 kg .cm-2? hinausgehens).

Eine andere ungeklirte Frage ist die, ob oder wie die gesittigte NaCl-
Losung die Reilifestigkeitserhéhung aufhebt?). Ungeklirt erscheint sie
deshalb, weil abgeloste Krystalle auch beim trocknen Versuch eine Reil3-
festigkeitserh6hung zeigen kénnen. Es ist nun nicht denkbar, den Krystdll
zu trocknen, ohne dafl die ihn noch umgebende Fliissigkeitsschicht dabei
gesittigt und iibersittigt wird. Andererseits verlieren die getrockneten
Krystalle mit der Zeit schlieflich doch ihre erhokte ReiBfestigkeit.

Diese Unklarheiten gaben auch hauptsichlich den AnlaBl zur vor-
liegenden Untersuchung. Die bisherigen Ergebnisse sollen hier kurz mit-
geteilt werden, da sie von Interesse auch fiir chemische Kreise sein diirften.
Die ausfiihrliche Verdffentlichung soll an anderer Stelle erfolgen§).

2) Als Versuchsmaterial dienten sowohl gut ausgebildete natiirliche
als auch aus der Schmelze geziichtete, getemperte Steinsalzkrystalle. Die
Versuchsstiicke wurden durch Spalten wie auch mit Hilfe einer Losungssige
hergestellt. Die Ablésung geschah mit’ reinem Wasser, mit NaCl- (und
versuchsweise mit KNO,- und MgSO,-) Lésungen verschiedener Konzen-
tration. Das Reiflen selbst wurde mit Hilfe einer Schopperschen Zerrei3-
maschine (mit 2 MeBbereichen: bis 1 und 5 kg) ausgefiihrt, die zweckdienlich
noch umgebaut wurde. Die Versuche wurden z. Tl. wihrend der Ablsung

%) Physik. Ztschr. 25, 223 [1924].

3) Ztschr. Physik 75, 777 [1932]; vergl. hierzu auch E.Schmid u. O. Vaupel,
Ztschr, Physik 86, 328 [1929]; U. Heine, Ztschr. Physik 68, 597 [1931]; K. Wenden-
burg, Ztschr. Physik 88, 727 [1934].

4) Ztschr. Elektrochem. 88, 569 [1932]. )

8) A.Joffe, M. W. Kirpitschewa u. W. A Lewitsky (Ztschr. Physik 22, 286
[1924]) fithren einen Reilfestigkeitswert von mindestens 16000 kg.cm~? an fiir einen
Durchmesser 0.1 mm. L. Piatti (Ztschr. Physik 77, 401 [1932]) teilt einen phantastisch
hohen Reiflfestigkeitswert von 68000 kg.cm -2 mit, bei einem Querschritt von 4.4x10-8
cm?, der aber nach K. H. Dommerich (Ztschr. Physik 80, 250 [1933]) auf 40000 kg.cm™®
zu reduzieren wire!

%) U. Heine, Ztschr. Physik 68, 591 [1931]; vergl. auch E.Schmid u. W. Boas,
1. c., S. 274,

?) Vergl. hieriiber: A. Joffe, M. W, Kirpitschewa u. M. A ' Lewitsky, l.c.;
W. Ewald u. M. Polanyi, Ztschr. Physik 28, 29 [1924].

8) Im Anschluf sollen auch die Ergeb.isse von Untarsrchungen mit KCl-Krystallen
mitg>t ilt werden, die z. T1. im Gange sind und bei denen sich fast die gleiche Gesetz-
miBigkeit ergibt.
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selbst (wobei die 16sende Fliissigkeit den Krystall gleichmafig und allseitig
bespritzte) und z. Tl. trocken ausgefiihrt®). Auf diese Weise konnte man
gerade noch Krystallfdden erzielen, die nach dem Reiflen einen Durchmesser
von etwa 0.02 mm aufwiesen.

Die Ergebnisse sind in folgender Abbild. 1 zusammengestellt. Auf der
Abszisse sind die Logarithmen der erhaltenen Querschnitte (Q) in qecm auf-
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Reiflversuch ausgefuhrt:
e in flieflendem Wasser,
a in flieffender NaCi-Losung (bis zu 25%),

q

in stehendem Wasser nach vorangegangener Ablosung
in flieflendem Wasser. ) )
trocken nach vorangegangener Ablosung in flrelendem Wosser,
wie bei a, jedoch vor dem Reiflversuch 8 Tage im Exiccator
wie ber a (M ullersche Werte), (aufbewahrt,
e trotken nach vorangegangener Ablosung in NaCl-Schmeize
(Jenckelsche ngima/werle).
\\ Geschtzte Ablesungsfehlerbereiche

Abbild. 1. ReiBfestigkcit von abgel5.ten Steinsalzkrystallen.

® 4 p

?) Die Krystallstiicke wurden zu di~sem Zwecke in einem Messingrahmen fixiert
and erst unmittelbar vor dem Reiflvarsuch fiir die Zugrichtung frei gemacht. So wurden
die sonst unausbleiblichen Deformijerungen der sehr diinnen abgeldsten Krystillchen
vermieden.
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getragen. Zur besseren Ubersicht sind gleichzeitig auch die Durchmesser
(D, kreisformige Querschnitte vorausgesetzt) in mm angegeben. Auf der
Ordinate sind die Logarithmen der Reilfestigkeiten (RF) in kg.cm=-2 auf-
getragen, wobei auch hier noch die Werte von RF selbst angegeben worden
sind. In der Abbild. sind jedoch nur die jeweils hochsten Werte eingetragen.
{Die Anfithrung aller Werte oder von Mittelwerten hat keinen besonderen
Sinn, es sei denn, dal man den Versuch unternimmt, aus dem Abfall der
Hiufigkeit der Mellwerte eines bestimmten Q mit der Zunahme von RF
die Wahrscheinlichkeit fiir die Realisierung von noch héheren REF-Werten
beim gleichen Q zu ermitteln.) Uber die MeBgenauigkeit ist noch folgendes
zu sagen: Die Gewichtsbestimmung war verhidltnismifig sehr genau: in
den schlechtesten Fillen etwa <19,. Hingegen ist die Flicherinhalts-
bestlmmung des Reillquerschnitts gelegentlich recht schwierig. Die Genatig-
keit diirfte im Mittel 4 5% nicht iibersteigen und bei den kleinsten Quer-
schnitten noch schlechter sein. In der Abbild. sind dementsprechend die
geschitzten Ablesungsfehlerbereiche fiir 2 Punkte eingezeichnet.

Aus Abbild. 1 ergibt sich nun eine ausgesprochene Abhingigkeit der
Reiffestigkeit abgeloster Steinsalzkrystalle vom Querschnitt. Diese Ab-
hingigkeit erscheint als eine direkte Fortsetzung der bereits von Miiller?),
Rexer?) und Jenckel4) (bei gréBeren Querschnitten) festgestellten. Dabei
ist die Art der Ablosung nebensichlich (KNO,- bzw. MgSO,-Ldsungen ver-
halten sich genau wie Wasser). Die Jenckelschen Hochstwerte (bei ihm
diente als Losungsmittel die eigene Schmelze) fiigen sich in die Reihe der
iibrigen Werte gut ein, wie aus der Abbild. ersichtlich ist.

Die nunmehr vorliegenden hochsten MeBwerte fiir die Reillfestigkeit
von etwa 18000 kg.cm—2 erreichen fast die theoretische Reilfestigkeit,
allerdings erst bei Durchmessern von etwa 0.03 mm und darunter. Die
Erreichung der theoretischen Reillfestigkeit, die sich fiir groBere Krystall-
querschritte als sehr wenig wahrscheinlich und als praktisch unmdéglich erwies,
erscheint somit bei sehr kleinen Querschnitten durchaus méglich.

Ziehen wir durch die jeweils hochsten ReiBfestigkeitswerte eine Kurve
(vergl. Abbild. 1), so gibt uns diese Kurve ungefdhr die experimentell
zu realisierenden Reififestigkeitsh6hen, solange man wenigstens dasselbe
Versuchsmaterial verwendet. Werte zu erhalten, die oberhalb dieser Kurve
liegen wiirden, ist zwar sehr wenig wahrscheinlich, aber doch durchaus nicht
ausgeschlossen. Dies bezieht sich auch auf die bereits angefiihrten zwei
Werte von Joffe und Piatti®). Es wire auch durchaus mdglich, teim
Steinsalz Werte zu erhalten, die bis zum 3-fachen” Wert der theoretischen
Reilifestigkeit hinaufkimen, denn letztere bezieht sich ja nur auf 001.

3) Es sei noch kurz iiber zwei weitere Versuchsreihen berichtet. Es
wurden auch ReiBverstche ausgefiihrt, bei denen der zu reilende XKiystall
von einer iibersittigten NaCl-Losurg bzw. von einer solchen mit Harnstoff-
gehalt (209,) umgeben war. Zu diesem Zweck wurde in beiden Fillen der
Kiystall mit einem an NaCl gesittigten Losurgstropfen umgeben. Die
eimsetzende ' Verdunstung des Tropfens besorgte die Ubersattlgung und das
Krystallwachstum.

Bei der gewihlten Versuchsanordnung?®) bewahrten die Krystalle bei
der ersten Reihe (nur NaCl) ihre hohe ReiBfestigkeit nur 3—5 Min., bei
der zweiten Reihe (Harnstoff) linger als 30 Minuten.
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Von einer sofortigen Aufhebung der ReiBfestigkeitserhohung durch die
gesittigte NaCl-Losung kann somit nicht die Rede sein. Eine Aufhebung
erfolgt erst als Folge eines fortgeschrittenen Wachstumsprozesses, was auch
einleuchtend erscheint?9).

4) Zum Schlufl sei kurz auch die Deutung dieser Ergebnisse gestreift.
Was die lingere Haltbarkeit der hohen Reillfestigkeit betrifft, die in Gegen-
wart von Harnstoff festgestellt wurde, so hingt sie z. Tl. sicherlich mit der
Wachstumsverlangsamung zusammen, die Steinsalzkrystalle in Gegenwart
dieses Losungsgenossen zeigen. Beim abgerundeten Steinsalzkrystall werden
bekanntlich gerade die normal am schnellsten wachsenden Gebiete durch
den Harnstoff blockiert und dadurch im Wachstum gehemmt. Damit kommen
wir aber noch zu einem weiteren moéglichen Zusammenhang. Die largere
Haltbarkeit in Gegenwart von Harnstoff kann niamlich auch mit der Tracht-
anderung in Zusammenhang stehen, die der Steinsalzkrystall beim Wachstum
in Harnstofflésungen erfihrt. Normal entsteht namlich beim Wachstum 001
als Begrenzung, und beim NaCl-Krystall zeigt gerade diese Fliche eine
ausgesprochene Neigung, lange Risse zu bilden!). In Gegenwart von Harn-
stoff kommt aber 001 gar nicht zur Entwicklung, sondern vorwiegend Gebiete
(111, 011), bei denen eine solche Neigung nicht mehr bzw. nicht in gleicher
Weise vorhanden ist. Damit wiren wir aber bei der Deutung der Festigkeits-
eigenschaften eines NaCl-Krystalls angelangt.

Die Neigung der 001-Fliche beim NaCl-Krystall, Risse zu bilden, die
auch als eine Folge einer an dieser Fliche wirtkenden Obeiflichenspannung
betrachtet worden ist, erscheint in verstirktem Mafl an der Wiirfelkante
selbst, die dann von solchen Rissen normal durchschuitten sein wird. Beim
Ablosen werden die Wiirfelkanten stark abgerundet, und beim Stehenlassen
werden sie sehr langsam, beim Wachstum schnell regeneriert. D. h. der
Krystall wird beim Anlésen eine Reilfestigkeitszunahme erlargen und
dieselbe beim Wachstum verlieren. Das Bild 148t sich aber mit Erfolg noch
weiter ausbauen.

Eine weitere Vertiefung der Betrachtung erhilt man bereits durch
eine energetische Analyse der Verhiltnisse an einer Wiirfelflichenstufe.
Diese Analyse liefert folgendes: Die in der Wiirfelfliche normal zum Stufen-
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Abbild. 2.
a) Beim NaCl-Krystall b=dingt die Wiirfelkante RiBverti2fungen und Schubverri-gelungen,
b) die Wii-f 1flich=nstufe fiihrt hingzg>n zu einer RiBverflachung und Schuberl ichterung.
Viele Wiirfelflicherstrfen verstirken sich gegenseitig in ibrer Wirkung.
Die mol kularen Risse siad durch stirker ausgezogene Linien gekennzcichnet.

10) Reifversuche mit abg:l6sten und dann ganz langsam gewachsenen Krystallen
werden gemeinsam mit Hrn. Kollegen Spangenberg ausgefiihrt.

1) I. N.Stranski, Ztschr. physik. Chem. 136, 259 [1928]; vergl. auch J. E.
Lennard-Jones u. B. M. Dent, Proceed. Roy. Soc. [London] Ser. A 121, 247 [1928].
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rand verlaufenden molekularen Risse werden dn der Stufe selbst um eine Netz-
ebene verlegt. Dadurch ergibt sich nicht nur ein€ RiBverflachung, sondernauch
eine Anderung der RiBrichtung in der Krystalltiefe: Die RiBebene, die den
Krystall an der Wiirfelkante normal zu dieser durchschneidet (zlso lings
einer Wiirfelebene), liegt an der Wiirfelflichenstufe in einer Rhomben-
dodekaederebene. Dadurch ergibt sich aber richt nur eine Schwichung
der RiBbildungsgefahr, sondern auch eine Eileichterung der Gleitungs-
vorginge im Krystall, da die Gleitebene beim N=zCl-Gitter die Rhomben-
dodekaederebene selbst ist. In Abbild. 2 sind die Verhitnisse an der Wiirfel-
kante und an einer Wiirfelflichenstufe veranschaulicht. Mit dicken Strichen
sind die Risse angegeben.

Viele Stufen koénnen sich in ihrer Wirkung nur gegenseltlg verstiarken.
Da nun beim Anlésen die Krystallkanten abgerundet werden und da jede
Abrundung des NaCl-Gitters auf Bildung vieler elementarer Wiirfelstufen
zuriickzufiihren ist, ergibt sich die ReiBfestigkeitszunahme beim angelésten
Steinsalzkrystall tatsichlich mit einer gleichzeitigen Erhohung des Gleit-
vermogens ursdchlich verkniipft.

Auf Grund der hier vertretenen Auffassung lalt sich schlieBlich, so
paradox es auch erscheinen konnte, folgern, daBl der starke Anstieg der
ReiBfestigkeit bei den sehr dilnnen Krystallstibchen kein Oberflicheneffekt
sein kann. Die Oberflichenfehler der Krystallstibcken werden unablingig
von deren Dicke beim Ablésen beseitigt. Wenn dann die Stibchen trotzdem
vorzeitig abreillen, so kann das nur von Fehlern abhirgen, die ihren Platz
im-Krystallinnern haben, von Inhomogenititsstellen, an welchen lokal grofle
Spannungen und daher auch Risse entstehen kénnen. Nun nimmt die Homo-
genitit eines Krystallstibchens mit abnehmendem Querschnitt stark zu,
und es ist auch gar nicht erforderlich, def3 ein solches Stibchen in seiner
ganzen Linge eine gleich groBe Fehlerlosigkeit aufweist. Gerade die fehler-
losen Teile werden nimlich' am ehesten gedehnt und dadurch auch den
kleinsten Querschnitt erreichen.

Zusammenfassung.

Die Reibfestigkeit von abgelosten Steinselzkrystallen wurde bis zu sehr kleinen
Rifquerschnitten (Durchmesser ~0.02 mm) gemessen. Die jowcils erzielten Mcximal-
werte steigen mit abnehmendem Querschi itt stark an, wie €s bercits f:iiher {ii- groBere
Querschnitte festgestellt worden ist. Auf diese Weise wurden Werte bisrund 18000kg.cm~*
gemessen.

Die erhshte ReiBfestigk~it abgeldster Steinsclzkrystzlle wird durch gesattigte
NaCl-Lésungen nicht aufgehoben, sondern erst durch iibersittigte Losrngen urd nach
erfolgt~m Wachstum. In Gegenwart von Harnstoff erhalten die Krystclle jhre erhéhte
ReiBfestigkeit bedeutend lingere Zeit. Es wird auch eine Deutung dieser Vorgirge
gegeben.

Frl. E. Ch. Wilde mdchte ich fiir die gewissenhafte Ausfithrung von
Versuchen und Messungen danken.

Hrn. Kollegen R. Suhrmann bin ich fiir die gewdhrte Gastfreundschaft,
Hrn. Kollegen K. Spangenberg fiir die Uberlassurg geziichteter NzCl-
Krystalle zu groBem Dank verpflichtet. Beiden méchte ich noch fiir wert-
volle Diskussionen herzlichst danken.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft spreche ich auch an
dieser Stelle meinen groBen Dank aus fiir die gewahrie Unterstiitzung.





