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triiber Phase. d? 1.0618, ng 1.42833, MD 42.21 (42.45). Dieselbe oder nahelicgtnde 
Werte von Vogel  rnd K a r v o n e p .  

A d i p i n s a u r e d i  a t h  y l e s t e r  : Azeotrope Drstillction, Brnzol als Losrngsmittel. 
Schnip. -20.50. -20.50, i n  der Litcratur ( ~ a n R y s s e l b e r g e ' ~ ) ,  T i m m e r m a n s ,  Ceder)  
etwas ni:drigcre Werte. ?io 1.0071, ng 1.42743, MD 51.58 (51.69). Nahezu glciche Werte 
hat  van  R y s s e l b e r g e  erhalten. 

Ad i p i n s  a u  r c -di  -12- p r o p  y l e s  t e r  : Darstelli-ng wie obcn. Schmp. -15.70 (mphrere 
B-stimncngr n). Nach Con t zrn  -Crowe t -200, nach T i  m m e r m  ans  -20,250. 
d? 0.9796, nB 1.43109, 11, 60.83 (60.92). Die Zahlcn von C o n t z c n - C r o w e t  wcichcn 
nur wcnig ab. 

Adi p i n s  Bu r c -di  - 7 ~ -  b u t  y l r s  t e r  : Bri der aztotropm Destill: tion wurde Kohl( n- 
stofftetrachlorid -ngew( ndf t .  Schmp. -30.6O, -32.4O. i. hl. -31.5O. B im Krystnllisi' r( n 
der unterkiihlt n Fliissigkcit zersplitti rte dzs G1 srohr j( drsmrl.  N: ch C o n t z e n -  
C r o w e t  -37.50, nach T i m m e r m a n s  gl ichcr Wcrt. 1;' 0.9615, ng 1.43526, >ID 70.10 
(70.16). nach C o n t z e n - C r o w e t  0.9652, 1.4369. 

227. I .  N. Stranski:  
uber die ReiBfestigkeit abgeloster Steinsalzkrystalle. 

[Aus d. Physik.-ch-m. I istitiit d. T x h  1. Hx'ischule 11. d .  Univ rsitat Brc.slau.j 
(Eingegangen am 12. November 1942.) 

1) Die technische ReiBfestigkeit geEort zu den sogenannten strrktur- 
empficdlichen Eigenschaften der Krystalle (Smekal).  Sie ist nicht direkt 
gittertheoretisch ableitbar, sondern hauptsachlich vom Vorhandensein von 
Krystallrissen (Kerbstellen) abkairgig (Griff i th) .  Der Krysthll reiBt, wenn 
der angesetzte Zug zur Ausbreitung der bereit s vorhander-en Risse ausreicht. 
So erscheint es verstandlich, da13 die technische ReiBfestigkeit z. B. beim 
Steinsalz groI3enordnungsmaBig 1000-ma1 geringer als die . gittertheoretische 
ausfallt (20-200 gegeniiber 20000 kg .cm-z) l). 

Die Reiofestigkeit der Ionenkrystalle, insbesondere des Steinsalzes, 
wurde in weiteren Kreisen aktuell, als 1924 entdeckt wurde, daB sie bei 
weit genug abgelosten KI'ystallen sehi stark zunehmen kann (Jof f e-Effekt). 
Reiafestigkeiten von 1000 kg .cm-2 und dauber  konnte man aLf diese Weise 
leicht rnessen, wobei das ReiBen nicht unbedirgt wahrend der Ablosurg 
vorgenommen weIden niu13. Abgeloste und dann getrockgete Krystalle 
verhalten sich u. U. in gleicher Weise. ober  die Dettur g dieser Er:chEir,urgen 
(woran sich IiaLptsacHich Joffe ,  Po lany i ,  Smeka l ,  Schni id ,  Mas ing ,  
Or owan u. a. m. beteiligten) herrzcht bis tecte  keir-e vollkomrner-e Klarlieit. 
Es ist auch nicht sicher, welche AbloscrgsMiikcrg als pi iear  zu betrxhten 
ware: die Zunahme der ReiBfesligkeit selbst oder zber die Zunahme der 
FlieBgeschwindigkeit. Im letzteren Fzlle erzckeint die ReiBfest igkeitszunahme 
als eir-e Folge des einsetzenden GleitvoIgarges. Man kam Gber ziemlicki 
allgemein zu der Annahme, daB in beiden Fallen die eigentliche Urszche 
der ReiBfestigkeitszunahme bei der Abloscrrg in eir-er Bekbcr  g bzw. Ver- 
kleinerucg von Rissen und Feklst ellen zu SL chen ist. Die Fetlst ellen und 
Risse (insbesondere die der Oberflache, die als die gefahrlichsten zu betrwhten 
sind) verschwinden bereits beim LosuLgsvoIgar-g. Risse konnen acch ver- 

. 

43)  C. 1926 11, .1846; T i m m e r m a n s ,  C. 1928 I, 27. 
1) Vergl. hiwiiber E. S c h m i d  11. W. Boas ,  Kristdplastizitat ,  Verlag J .  S p r i n g e r ,  

Berlin 1935, S. 271 usw.; fxne r  die Beitrage von A. Smc kn1 u .  E. Orowan  in den 
Hcft(m iiber Ideal- und Realkristall der Ztschr Kristctllogr. 89 [1934] u. 93 [1936]. 

106. 



1668 Stranski :  Uber die ReiPfesti$keit [Jahrg. 75 

kleinert oder zerstiickelt werden (Or ow an). Wahrscheinlich treten alle 
diese Vorgange nebeneinander ?ufl). 

Das Problem der Reafestigkeitszunahme ist aber auch in experimenteller 
Hinsicht noch bei weitem nicht ausreichend geklart. So ist z. B. von ver- 
schiedenen Autoren (H. Miiller2), E. Rexer3),  E. Jenckel')) auf die Zu- 
nahme der ReiBfestigkeit mit abnehmendem Querschnitt abgeloster NaCl- 
Krystallstabchen hingewiesen worden. Die im Zusammenhang damit ge- 
messenen Reafestigkeiten sind aber noch recht niedrig (bis 1000 kg .cm-2). 
Man hat auch nicht den Versuch gemacht, in Verfolgung dieser Abhangigkeit 
zu groBeren ReiBfest igkeiten zu gelangen und damit die Frage nach der Erreich- 
barkeit der theoretischen ReiBfest igkeit auf experimentellem Wege zu beant- 
worten Gelegentlich gemessene sehr hohe ReiBfest igkeiteri6) wurden angezwei- 
felt oder unbeachtet gelassen. In  der Literatur werden als sicher gewohnlich 
sogar nur Werte betrachtet, die nur wenig iiber 1000 kg hinausgehen'). 

Eine andere ungeklarte Frage ist die, ob oder wie die gesattigte NaC1- 
Losung die ReiQfestigkeitserhohung aufhebt '). Ungeklart erscheint sie 
deshalb, weil abgeloste Krystalle auch beim trocknen Versuch eine Re& 
festigkeitserhohung zeigen konnen. Es ist nun nicht denkbar, den KrystPll 
zu trocknen, ohne daG die ihn noch urngebende Fliissigkeitsschicht dabei 
gesattigt und iibersattigt wird. Andererseits verlieren die getrockneten 
Krystalle rnit der Zeit schlieBlich doch ihre erhokke ReiBfestigkeit. 

Diese Unklarheiten gaben auch hauptsachlich den Anla0 zur vor- 
liegenden Untersuchung. Die bisherigen Ergebnisse sollen hier kurz mit- 
geteilt werden,. da sie von Interesse auch fur chemische Kreise sein diirften. 
Die ausfiihrliche Veroffentlichung sol1 an anderer Stelle erfolgena). 

2) Als Versuchsmaterial dienten sowohl gut ausgebildete natiirliche 
als auch aus der Schmelze geziichtete, geternperte Steinsalzkrystalle. Die 
Versuchsstiicke wurden durch Spalten wie auch mit Hilfe einer Losungssage 
hergestellt. Die Ablosung geschah mit' reinem Wasser, mit NaC1- (und 
versnchsweise mit KN0,- und MgS0,-) Losungen verschiedener Konzen- 
tration. Das Reil3en selbst wurde mit Hilfe einer Schopperschen ZerreiQ- 
maschine (mit 2 MeGbereichen: bis 1 und 5 kg) ausgefiihrt, die zweckdienlich 
noch umgebaut wurde. Die Versuche wurden z. "1. wahrend der Ablosung 

*) Physik. Ztschr. t5 ,  223 [1924]. 
3, Ztschr. Physik 75, 777 [1932]; vergl. hierzu auch E .  S c h m i d  u. 0. V a u p e l ,  

Ztschr. Physik 66, 328 [1929]; U. H e i n e ,  Ztschr. Physik 68, 597 [1931]; K. W e n d e n -  
b u r g ,  Ztschr. Physik 88, 727 [1934]. 

9 Ztschr. Elektrochem. 08, 569 [1932]. 
b, A. J o f f e ,  M. W. K i r p i t s c h e w a  u. W. A. L e w i t s k y  (Ztschr. Physik'22, 286 

[1924]) fiihren einen Reinfestigkeitswert von mindestens 16000 kg .cm-a an fur einen 
Durchmesser 0.1 mm. L.  P i a t t i  (Ztschr. Physik 77, 401 [1932]) teilt einen phantastisch 
hohen Reinfestigkeitswert von 68000 kg .cm-l mit, bei einem Qucrschx.itt von 4.4 x lo-' 
em*. der aber nach K. H. D o m m e r i c h  (Ztschr. Physik SO, 250 [1933]) auf 40000 kg.cm-' 
zu reduzieren ware! 

') U. H e i n e ,  Ztschr. Physik 68, 591 [1931]; vergl. auch E. S c h m i d  u. W. Boas ,  
1. c.. S. 274. 

') Vergl. hieruber: A. J o f f e ,  M. W. K i r p i t s c h e w a  u. M. A. L e w i t s k y ,  1.c.; 
W. E w a l d  u. M. P o l a n y i ,  Ztwhr. Physik 28, 29 [1924]. 

8,  I m  AnschluD sollen auch dir  Ergeb-iisse von Untzrsrchungen mit KC1-Krystallen 
mitg-t 4 t  w2rden. die z. T1. im Gange sind und bei denen sich fast die gleiche Gesctz- 
maBigkzit ergibt. 
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selbst (wobei die losende Flussigkeit den Krystall gleichmaig und allseitig 
bespritzte) und z. T1. trocken ausgefuhrtg). Auf diese Weise konnte man 
gerade noch KIystallfaden erzielen, die nach dem Reil3en 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 qcm auf- 
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ReiRversuch ousgefuhrf: 
in flienendem Wasser 

A in flieoender NaCI-Losung (bis zu 251b 
v ii, sfehendem Wasser nach vorangegangener Ablosung 

in flieh'endern Wassec 
A frocken noch vorangegangencrAblosung m fhcflendem Wasser: 
v wie be; &, edoch vor dem ReiRversuch 8 loge rm Exiccafor 

wie be; A (Mullersche WerfeJ, Caufbewohrf, 
trotken nach vorange angener Ablosung m NaW-Schmelze 

IJenckelsche &xrmolwerfe). \ \ Geschafzfe Ablesungsfehlcrbereiche. 
Abbild. I. ReiBfestigkcit von abgel6,ten Steinsalzkrystallen. 

9) Die Krystallstiick: wurden zu di-sem Zwecke in einem Messingrahmen fixiert 
nnd erst unmittdbar vor dem R-il3vxsuch fur die ZJgrichtung frei gemacht. So wurden 
die sonst unausbl-iblichen Deformierungen der sehr diiunen abgelosten Krystallchen 
vermieden. 
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getragen. Zur besseren Ubersicht sind gleichzeitig auch die Durchmesser 
(D, kreisformige Querschcitte vorausgesetzt) in mm angegeben. Auf der 
Ordinate sind die Logarithmen der Reafestigkeiten (RF) in kg auf- 
getragen, wobei auch hier noch die Werte vou R F  selbst angegeben worden 
sind. In  der Abbild. sind jedoch nur die jeweils hochsten Werte eingetragen. 
(Die Anfiihrung aller Werte oder von Mittelwerten hat keinen besonderen 
Sinn, es sei denn, daB man den Versuch unternimmt, aus dem Abfall der 
Haufigkeit der MeBwerte eines bestimmten Q mit der Zunahme von R F  
die Wahrscheinlichkeit fur die Realisierung von noch hoheren RF-Werten 
beim gleichen Q zu ermitteln.) Uber die MeBgenauigkeit ist noch folgendes 
zu sagen: Die Gewichtsbestimmusg war verhaltnismaBig sehr genau: in 
den schlechtesten Fallen etwa & 1 yo. Hingegen ist die Flachecinhalts- 
bestimmung Ces ReiBquerschnitts gelegentlich recht schwierig. Die Genatig- 
keit diirfte im Mittel &.S% nicht iibersteigen und bei den kleinsten Quer- 
schnitten noch schlechter sein. In  der Abbild. sind dernentsprechend die 
geschatzten Ablesungsfehlerbereiche fur 2 Punkte eingezeichnet. 

Aus Abbild. 1 ergibt sich nun eine ausgesprochene Abhangigkeit der 
Reafesi igkeit abgeloster Steinsalzkrystalle vom Querschnitt. Diese Ab- 
hangigkeit erscheint als eine direkte Fortsetzung der bereits von Miiller 2), 

Rexer3) und Jenckel') (bei groBeren Querschnitten) festgestellten. Dabei 
ist die Art der Ablosung nebensachlich (KN0,- bzw. MgS0,-Losungen ver- 
halten sich genau wie Wasser). Die Jenckelschen Hochstwerte (bei ihm 
diente als Losungsmittel die eigene Schmelze) fugen sich in die Reihe der 
iibrigen Werte gut ein, wie aus der Abbild. ersichtlich ist. 

Die nunmehr vorliegenden hochsten MeBwerte fur die ReiBfest igkeit 
von etwa 18000 kg .cm-2 erreichen fast die theoretische Reafesiigkeit, 
allerdings erst bei Durchmessern von etwa 0.03 mm und darunter. Die 
Erreichung der theoretischen Reafestigkeit, die sich fur grooere Krystall- 
querschcitte als sehr wenig wahrscheinlich und als praktisch unmoglich erwies, 
erscheint somit bei sehr kleinen Querschnitten durchaus moglich. 

Ziehen wir durch die jeweils hochsten Reafestigkeitswerte eine Kurve 
(vergl. Abbild. l), so gibt uns diese Kurve ungefahr  die experimentell 
zu realisierenden ReiBfestigkeitshohen, solange man wenigstens dasselbe 
Versuchsmaterial verwendet. Werte zu erhalten, die oberhalb dieser Kurve 
liegen wurden, ist zwar sehr wenig wahrscheinlich, aber doch durchaus nicht 
ausgeschlossen. Dies bezieht sich auch auf die bereits angefiihrten zwei 
Werte von Joffe  und Pia t t i s ) .  Es ware auch durchaus moglich, beim 
Steinsalz Werte zu erhalten, die bis zum 3-fachen Wert der theoret ischen 
Reafestigkeit hinaufkamen, denn letztere bezieht sich ja nur auf 001. 

3) Es sei noch kurz iiber zwei weitere Versuchsreihen berichtet. Es 
wurden auch Reiherscche ausgefiihrt, bei denen der zu reiBende KI ystall 
von einer ubersatiigten NdT-I,osurg bzw. von einer solchen mit Harnstoff- 
gehalt (20%) umgeben war. Zu diesem Zweck wurde in beiden Fallen der 
Kr ystall mit eir,em an NaCl gesattigten Losurgstropfen umgeben. Die 
eimetzende Verdunstung des Tropfens besorgte die Ubersattigung und das 
Kr ystallwachstum. 

Bei der gewahlten Versuchsanordnunge) bewahrten die Krystalle bei 
der ersten Reihe (nur NaCI) ihre hohe ReiBfesiigkeit nur 3-5 Min., bei 
der zweiten Reihe (Harnstoff) langer als 30 Minuten. 
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Von einer sofortigen Aufhebung der ReiQfestigkeitserhohung durch die 
gesiittigte NaC1-Losung kann somit nicht die Rede sein. Eine Aufhebung 
erfolgt erst als Folge eines fortgeschrittenen Wachstumsprozesses, was auch 
einleuchtend erscheint lo). 

4) Zum Schlul3 sei kurz auch die Deutung dieser Ergebnisse gestreift. 
Was die langere Haltbarkeit der hohen ReiBfestigkeit betrifft, die in Gegen- 
wart von Harnstoff festgestellt wurde, so hangt sie z. T1. sicherlich mit der 
Wachstumsverlangsamung zusammen, die Steinsalzkr ystalle 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 moglichen Zusammenhang. Die largere 
Haltbarkeit in Gegenwart von Harnstoff kann namlich auch mit der TrLcht- 
iinderung in Zusammenhang stehen, die der Steinsalzkrystall beim Wachstum 
in Harnstofflosungen erfahrt. Normal entsteht namlich beim Wachstum 001 
als Begrenzung, und beim NaC1-Krystall zeigt gerade diese Flaclie eine 
ausgesprochene Neigung, lange Risse zu bildenll). In  Gegenwart von Harn- 
stoff kommt aber 001 gar nicht zur Entwicklung, sondern vorwiegend Gebiete 
(111, O l l ) ,  bei denen eine solche Neigung nicht mehr bzw. nicht in gleicher 
Weise vorhanden ist. Damit waren wir aber bei der Deutung der Festigkeits- 
eigenschaften eines NaC1-Krystalls angelafigt. 

Die Neigung der 001-Flache beim N&1-Krystall, Risse zu bilden, die 
auch als eine Folge einer an dieser Flache wirkenden Obexflachenspannung 
betrachtet worden ist, erscheint in verstarktem Ma0 an der Wiirfelkante 
selbst, die dann von solchen Rissen normal durchschriitten 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 Anlosen eine ReiBfest igkeitszunahme erlargen und 
dieselbe beim Wachstum verlieren. Das Bild 1aBt sich aber mit Erfolg noch 
weiter ausbauen. 

Eine weitere Vertiefung der Betrachtung erhalt man bereits durch 
eine energetische Analyse der Verk.altnisse an einer Wiirfelflachenstufe. 
Diese -4nalyse liefert folgendes: Die in der Wiirfelflache normal zum Stcfen- 

a b 

Abbild. 2.  
a) Beim N-tCl-Krystall b-dingt die Wiirfelkinte RiDverti2fungen und Schubverri-geltingen, 
b) die Wii-f Afl9ch-rlstufe f i i k t  hing?g?n 21.1 einer Riovxflachung und Schuberl ichtcrung. 

Viele Wiirfelflacher sti-fen verstarken sich gegensritip in ilirc r Wirkung. 
Die mol .k.iliren Risse sizd durch s ta rkx  ausgezogene Linien gekennzcichnet. 

10) ReiWversuche mit abg-losten und dann gznz langsam gewachsenen Krystallen 
werden gemeinsam mit Hrn. Kollegen S p a n g e n b e r g  ausgefiihrt. 

11) I . N . S t r a n s k i ,  Ztichr. physik. Ch-m. 136, 259 [1925]; vergl. auch J .  E. 
L e n n a r d - J o n e s  U. B. M. D e n t ,  Proceed. Roy. SOC. [London] Ser. A iO1, 247 [1928]. 
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rand verlaufenden molekularen Risse werden an der Stufe selbst urn eine Netz- 
ebene verlegt. Dadurch ergibt sich nicht nur eine' RiBverflachung, sondern auch 
eine Anderung der RiBrichtung in der Krystalltiefe: Die RiBebene, die den 
Krystall an der Wiirfelkante normal zu dieser durchschneidet (21so langs 
einer Wiirfelebene), liegt an der Wiirfelflachenstufe in einer Rhomben- 
dodekaederebene. Dadurch ergibt sich aber rAicht nur eine Schwachung 
der RiBbildungsgefahr, sondern arch eine Exleichterung der Gleitungs- 
vorgange im Krystall, da die Gleitebene beim Ndl-Gitter die Rhomben- 
dodekaederebene selbst ist. In  Abbild. 2 sind die Verhatnisse an der Wiirfel- 
kante und an einer Wiirfelflachenstufe veranschaulicht. Mit dicken Strichen 
sind die Risse angegeben. 

Viele Stufen konnen sich in ihrer Wirkung nur gegenseitig verstarken. 
Da nun beim Anlosen die Krystallkanten abgerundet werden und da jede 
Abrundung des NaC1-Gitters auf Bildung vieler elementarer Wiirfelstcfen 
zuriickzufiihren ist, ergibt sich die Reafestigkeitszunahme beim angelosten 
Steinsalzkrystall tatsachlich mit einer gleichzeitigen Erhohung des Gleit-. 
vermogens ursachlich verkniipft. 

Auf Grund der hier vertretenen Auffassung laBt sich schlieBlich, so 
paradox es auch erscheinen konnte, folgern, daB der starke Anstieg der 
ReiBfest igkeit bei den sehr diinnen Krystallst abchen kein Oberflacheneffekt 
sein kann. Die Oberflachenfehler der Krystallst abchen werden unabf acgig 
von deren Dicke beim Ablosen beseitigt. Wenn dann die Stabchen trotzdem 
vorzeitig abreiBen, so kann das nur von Fehlern abhaxgen, die ihren Platz 
im- Krystallinnern haben, von Inhomogenitatsstellen, an welchen lokal groI3e 
Spannungen und daher auch Risse entstehen konnen. Nun nimmt die Homo- 
genitat eines Krystallstabchens mit abnehmendem Querschnitt stark zu, 
und es ist auch gar nicht erforderlich, dzB ein solches Stabchen in seiner 
ganzen Lange eine gleich grol3e Fehlerlosigkeit aufweist. Gerade die fehler- 
losen Teile werden n a d i c h '  am ehesten gedehnt und dadurch auch den 
kleinsten Querschnitt erreichen. 

Zusammen f assung.  
Die Reillfestigkeit von abgclosten Stejm: likrystallen wurde bis zu sehr klpinen 

RiBquerschrAtten (Durchmesser -0.02 mm) gemessen. Die jcw-ils erzirlten M-ximal- 
werte steigen mit abnehmendem Querschi i t t  stark an, wie F S  berrits fiiiher fii- groDere 
Querschnitte festgestelltworden ist. Auf diese Weisewurden Werte bis rurd 18000 kg . cm-a 
gemessen. 

Die erhohte ReiBfestigk-it abgeloster Steinsrlzkrystelle wird durch gesattigte 
NaC1-1,osungen nicht aufgehoben, sondern erst durch iibersattigte Losrngen ur.d nach 
erfolgt-m Wachstum. In Gegenwart von Harnstoff erhalten die Krystclle ihre erhohte 
Reillfcstigkeit bedeutend langere Zeit. Bs wird auch eine Deutung dieser VorgaLge 
gegehm . 

Frl. E. Ch. Wilde niochte ich fur die gewissenhafte Ausfiihrung von 
Versuchen und Messungen danken. 

Hrn. Kollegen R. S u h r m a n n  bin ich fur die gewahrte Gastfreundschaft, 
Hrn. Kollegen K. Spangenberg  fur die Uberlassurg geziichteter RC1-  
Krystalle zu groBem Dank verpflichtet. Beiden mochte ich noch fiir wert- 
volle DiskusFionen herzlichst danken. 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  spreche ich auch an 
dieser Stelle meinen groBen Dank aus fur die gewahrte Unterstiitzung. 




