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pression bleibt der Druck nach Einsetzen der Kondensation anfangs
nicht konstant. All dies hat Ramsay®°) z. B. an Essigséiure nach-
gewiesen.

28. Schmels- und Verdampfungsgeschwindigkeit. a) Schmelz-
geschwindigkeit?®') Im allgemeinen hiingt die Schmelzgeschwindigkeit
nur von der zugefiihrten Wirmemenge ab, doch gelingt es bei manchen
Substanzen, so viel Wiarme zuzufiihren, da der Kristall iiberhitzt wird
und eine spezifische Schmelzgeschwindigkeit zutage tritt.

* Wenn wir umgekehrt eine Kristallfliiche in einer unterkiihlten
Schmelze haben, so hingt auch hier die Geschwindigkeit der Kristal-
lisation vom WarmefluB und daher von der Unterkiihlung ab. Haben
wir z. B. die Schmelze in einem engen Rohr, so kristallisiert anfangs
nicht alles aus, sondern es bleiben Fliissigkeitsfiden zwischen den
Kristallnadeln bestehen, weil die in der Nachbarschaft entwickelte
Schmelzwiéirme die Kristallisation hindert. Die Kristallisationsge-
schwindigkeit nimmt mit wachsender Unterkiihlung zu und wird bei
etwa 15—20° Unterkiihlung oft konstant. Bei noch griBerer Unter-
kiihlung, wenn keine Fliissigkeitsfiden mehr da sind, nimmt die Kri-
stallisationsgeschwindigkeit mit wachsender Unterkiihlung wieder ab
(analog einer Reaktionsgeschwindigkeit, Nr. 6). Manchmal entfillt der
konstante Bereich und wird durch ein Maximum ersetzt.

In einer unterkiihlten Schmelze ohne Beriihrung mit fertigen
Kristallen tritt das Festwerden an diskreten Punkten (Kernen) ein,
deren Zahl proportional der Menge der Schmelze und der Zeit ist,
mit sinkender Temperatur anfangs steigt, dann aber ein Maximum
erreicht (das stets tiefer liegt als das obenerwihnte Maximum der
Kristallisationsgeschwindigkeit) und bei noch tieferer Unterkiihlung
wieder abnimmt. Man kann das so deuten, daB die Unterkiihlung an
sich die Kernbildung befordert, die bei tieferer Temperatur zuneh-
mende Viskositdt ihr aber entgegenwirkt. Die einzelnen Kerne wachsen
dann nach den vorhin festgestellten Regeln weiter.

Arbeitet man in Temperaturbereichen mit wenig Kernen und
groBer Kristallisationsgeschwindigkeit, so hat der feste Korper ein
grobkorniges Gefiige, bei vielen Kernen, die nicht Zeit zum Wachsen
hatten, ein feinkristallinisches.

280) W. Ramsay, Z. f. ph. Ch. 15 (1894), p. 106.

281) G. Tammann, Z. f. ph. Ch. 23 (1897), p. 326; 24 (1897), p. 152; 25
(1898), p. 441; 26 (1898), p. 307; 28 (1899), p. 96; 29 (1899), p. 61; 68 (1910),
p. 267; 81 (1913), p. 171. Kristallisieren und Schmelzen, Lehrb. d. Metallographie
3. Literaturverzeichnis; siehe auch J. Perrin, Soc. fran¢. de Phys, 289 (1909), p. 3.
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Wenn mehrere Modifikationen existieren, treten in der Schmelze
gleichzeitig Kerne aller auf (dagegen Ostwald®%)).

Die ganze Erscheinung zeigt UnregelmiBigkeiten; so scheint die
Oberfliche und die Anwesenheit fremden Staubes eine Rolle zu spielen,
ebenso die Vorbehandlung.#?)

Zusitze zur Schmelze #ndern die Kristallisationsgeschwindigkeit
stark.

E. v. Pickardt zeigte, daB die maximale Kristallisationsgeschwin-
digkeit G, in der verunreinigten und G, in der reinen Substanz sich
hiufig so darstellen lassen:

G,— G,=kVC,
wobei k fiir verschiedene Substanzen nahe gleich ist. Dreyer bestritt
diese Formel und erklirte den Effekt damit, daB sich das Maximum
der Kristallisationsgeschwindigkeit mit C verschiebt, doch wies Freund-
lich nach, daB bei Stoffen mit breitem Maximum, wo dies nicht zur
Geltung kommt, folgende Formel gut gilt:

1
Gy— G, —=kCn; (F<+<3)
Die Form dieses Ausdrucks weist auf Adsorption hin.®%)
b) Verdampfungsgeschwindigkeit. Implizite stecken in den kine-
tischen Theorien der Verdampfung (Encykl V 8 Nr.31) auch For-
meln tber die Geschwindigkeit des Vorganges. So wird stets ange-

nommen, daf an einer Fliche der gleichen Substanz jedes auftreffende
Molekiil kondensiert wird, welche Zahl sich pro Sekunde und cm? zu

(97) o)/ EL

ergibt. Eine gleich groBe Zahl wird im Gleichgewicht verdampfen.
Wiire diese Annahme unrichtig, so wire noch der Faktor 1 — « hin-
zuzufiigen, wo o den Reflexionskoeffizienten bedeutet.

Die Verdampfungsgeschwindigkeit wurde von Knudsen®®) an Hg
in hohem Vakuum direkt bestimmt. Es ergab sich bei ganz reiner
Oberfliche (97) als erfiillt, aber schon Spuren von Verunreinigungen
setzten die Verdampfungsgeschwindigkeit stark herab; an Hg bestitigte
K. Bennewitz®®®*) dieses Resultat, wihrend an Cd sich die Oberfliche
nicht gentigend reinigen lieB, um 1 — « iiber 0,65 zu bringen.

282) E. v. Pickardt, Z. f. ph. Ch. 42 (1902), p. 17; F. Dreyer, Z. f. ph. Ch.
48 (1904), p. 467; M. Padoa u. D. Galeati, Gazz. chim. it. 36 I (1905), p. 181;
H. Freundlich, Z. f. ph. Ch. 76 (1911), p. 246; H. Freundlich u. E. Posnjak, Z. f.
ph. Ch. 79 (1912), p. 168.

288) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 47 (1915), p. 697; 50 (1916), p. 472.

283a) K. Bennewitz, Ann. d. Phys. 69 (1919), p. 193.
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Marcellin®*) benutzte organische Fliissigkeiten und fand 1 — «
zu etwa 1; bei steigender Temperatur nahm es zu.

Andere Arbeiten bestimmen 1 — & bei der Kondensation. Hier-
bei ergibt sich als ziemlich sicher, daB an neu entstandenen, also
reinen Oberflichen des gleichen Metalls 1 — ¢ = 1 ist. Das bewiesen
Knudsen (zweite Arbeit?*%) sowie Wood®%) dadurch, daB Blenden, die
in einem ,eindimensionalen Gasstrahl“ (ein Gas in so hohem Vakuum,
daB praktisch keine Zusammenst6Be zwischen den Molekiilen vorkom-
men) eingesetzt wurden, ein scharfes Abbild gaben, so daB offenbar
der Metallspiegel alle auffallenden Molekiile festhilt. Benutzt man
dagegen eine fremde Auffangefliche 2%)2%)6) o wird zwar unterhalb
einer ,kritischen Temperatur”, die im allgemeinen mit dem Siede-
punkt des untersuchten Dampfes (also mit den Kriften, die die
Dampfmolekiile ausiiben) steigt, von der Wand alles festgehalten,
oberhalb dieser Temperatur aber nur ein kleiner Bruchteil (ob es
sich geradezu um einen Sprung handelt, steht noch nicht fest). Die
GriBe dieses Bruchteils scheint von der Natur der Auffangfliche ab-
zuhingen #¢) (fiir Hg Dampf bei Au groBer als bei Fe, Glas). AuBer-
dem fand Knudsen %), daB schon niedergeschlagene Molekiile durch
neu auftreffende wieder vertrieben werden konnen (DurchlScherung
des Belages).

Im Gegensatz hierzu ist Langmuir*®") der Meinung, daf beim
Auftreffen eines Metalldampfmolekiils auf jede reine Metalloberfliche
1—a=1 ist. Er stiitzt sich auf Versuche iiber Schattenwirkung
und die Geschwindigkeit heterogener Reaktionen (Nr. 45) und erklért
die abweichenden Resultate Woods durch nachtrigliche Verdampfung.
Auch wenn ein Hy-Molekiil auf eine reine Metalloberfliche trifft, soll
es stets haften bleiben, nicht aber, wenn dieselbe schon von Gasmole-
kiilen bedeckt ist, was auf Verminderung der Anziehung zuriickgefithrt
wird. Er leitet auch fiir 1 — ¢ Formeln ab. Es ist darauf hinzu-
weisen, daB einerseits seine Versuche wohl unter der kritischen Tem-
peratur angestellt sind, andererseits die anderen Experimentatoren
vielleicht nicht gentigend die adsorbierten Gashdute beachtet haben.

Planck?®) hat auf Grund von (97) und der theoretischen Formel
fir den Dampfdruck die Zahl der mit der Geschwindigkeit b im

284) R. Marcellin, Paris C. R. 168 (1914), p. 1674.

285) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 30 (1915), p. 800; (6) 82 (1916), p. 364.

286) J. WeypBenhoff, Ann. d. Phys. 58 (1919), p. 506.

287) J. Langmuir, Phys. Z. 14 (1918), p. 1273; Phys. Rev. (2) 8 (1916), p. 149.

988) M. Planck, Vortriige iiber die kinetische Theorie der Materie und
Elektrizitiat, Leipzig 1914, p. 10ff.
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Kegel d82 verdampfenden Atome pro Flicheneinheit zu

mahs _.2_._______1
(98) —5-e dycosdd&

berechnet und auch hierfiir eine Ableitung skizziert, nach der (98)
gleich ist der Zahl der Molekiile mit einer Energie zwischen (n — 1)hv
und nhv(nhy = @) dividiert durch die Zeit des Aufenthalts in die-
sem Energieintervall; fiir diese setzt er ho dividiert durch die Strah-
lungsintensitét der Frequenz. Die Formel hat den verlangten Cha-
rakter. Andere Annahmen macht Bennewitz.2%*) -

Die beim Verdampfen ins Vakuum erhaltene Dampfmenge ist
aber viel groBer als die verdampfende Menge in Gegenwart eines
fremden Gases. Dann kehren viele Molekiile sofort wieder zur Fliissig-
keit zuriick, das Ganze ist ein Diffusionsproblem ) (Verdunstung),
Nr. 45. Erst wenn der Dampfdruck dem HuBeren gleich ist, steigt
bei Anwesenheit von Luft- oder Dampfblasen infolge der vergroBerten
Oberfliche die Geschwindigkeit stark an (Sieden). Bei Abwesenheit
der Blasen tritt infolge des hoheren Dampfdrucks von Hohlriumen
Siedeverzug ein.

b) Systeme mit mehreren Komponenten.

29. Der osmotische Druck. Es stehe ein reines Losungsmittel
unter dem Druck p mit einer verdiinnten Losung unter dem Druck
p’ durch eine Wand hindurch in Berithrung, die nur das reine Lo-
sungsmittel durchliBt (semipermeable Wand).

Wir unterscheiden zwischen dem Potential des reinen Losungs-
mittels p;(p,T) und dem des Losungsmittels in der Losung, das
nach (56)

(56)  W(p, 1)+ RTlg(1 —2)
betréigt. Da fiir £ = O das reine Losungsmittel vorliegt, muB u3(p’, T)
identisch mit uj(p’, T') sein.

Die Gleichgewichtsbedingung an der Membran erfordert fiir das
Losungsmittel Gleichheit der Potentiale auf beiden Seiten der Membran

(99) w (0, T) = py(¥, T) + RT1g(1 — o)

= uwi(0,T) + (' — ) 12 + RT1g(1 —2)
oder nach Bryan 158
(100) (' —p)vy = — RTIg(1 —2).

289) J. Stefan, Wien. Ber. (math.-naturw. K1. Abt. IT) 68 (1873), p. 385; 98
(1889), p. 1418,



