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Abstract
This review is based upon the results of recent research, which 
has clarified the role played by the solvent in determining the 
mechanism and the kinetics of crystal growth from solution. The 
strength of the interaction between solid and solution (0LS) is 
among the parameters which determine the degree of roughness 
and irregularity at the molecular scale of the crystal surface. 
A rough, diffuse interface exhibits linear kinetics, while a smooth 
surface grows with second order or other forms of non-linear 
kinetics. The growth kinetics of organic crystals from different 
solvents have been interpreted by means of variations in$LS, 
which influence the surface roughness and hence the kinetics. 
The solvent giving the greater solubility of a given solid is 
associated with the faster inherent growth kinetics in the few 
cases which have so far been studied.

1. Allgemeine Bemerkungen

1.1 zum Gebiet
Das ganze Gebiet des Kristallwachstums lässt sich in 
zwei Teilgebiete aufteilen:
a) Das langsame Wachstum von Einkristallen mit sehr 
hoher Perfektion ist wichtig für die Erforschung der 
Eigenschaften von Materien sowie für moderne Tech­
nologien im Bereich der Elektronik, z.B. Halbleiter, 
Sonnenzellen, Materien mit speziellen elektronischen, 
optischen, magnetischen oder sogar mechanischen 
Eigenschaften. Das Wachstum erfolgt oft bei hoher 
Temperatur (z. B. 1000-2500 K) aus der Dampfphase 
durch langsames Kondensieren oder aus der Schmelze 
durch langsames Abkühlen (z.B. über Wochen).
b) Ein rasches Wachstum von Kristallschwärmen aus 
der Lösung, die sog. Massenkristallisation, wie sie dem 
Chemiker und Chemie-Ingenieur sehr wohl bekannt 
ist, geschieht meistens durch Eindampfen, Abkühlen 
oder Ausfällen. Man denke hier z. B. an Zucker, Koch­
salz, Ammoniumsulfat und viele organische Stoffe.
Die in beiden Gebieten anwendbaren Prinzipien sind 
die gleichen; verschieden sind aber die praktische 
Durchführung und die durch die Praxis gestellten An­
forderungen. Z. B. unterscheiden sich die Apparaturen 
und die Messtechnik stark. Im vorliegenden Beitrag 
sollen einige gegenseitige Ergänzungen behandelt wer­
den.

1.2 zum Inhalt dieses Beitrages, der sich mit Kristalli­
sation aus der Lösung befasst.
a) Kinetik:
Wir suchen die Antwort auf die Frage: «Wie rasch 
wächst ein Kristall aus einem gegebenen Lösungsmittel 
in Abhängigkeit der Übersättigung, Temperatur und 
Konzentration einer Verunreinigung bei gegebenen 
Strömungsverhältnissen?» Und neuestens kommt der 
Einfluss des Lösungsmittels dazu, so dass unsere quan­
titative Frage lautet:

L = f (Ac, T; Verunreinigung; Lösungsmittel)?

Motivation zu dieser Frage:
1) Je grösser L ist, desto kürzer ist die Kristallisations­
zeit bzw. desto kleiner das Kristallisatorvolumen. Die 
Produktivität des Verfahrens steigt.
2) Die einzelnen Kristallflächen weisen fast immer 
unterschiedliche Kinetik auf. Ein gezielter Eingriff in 
die relative Wachstumsrate der Flächen bewirkt eine 
Habitusänderung und erzeugt z. B. kompakte Kristalle 
anstelle von Nadeln.
b) Morphologie:
Die Frage, hier qualitativ, lautet: «Welche Faktoren 
beeinflussen die Kristallqualität, d.h. Form, Aussehen 
(z. B. Rauheit der Oberfläche) und Reinheit (z. B. Ein­
schlüsse von Mutterlauge) ?»
Motivation:
Aussehen und Reinheit sind bei vielen Produkten der 
chemischen Technik von grosser Bedeutung, obwohl 
die wissenschaftliche Basis oft unklar ist.
Kinetik und Morphologie, obwohl offensichtlich nicht 
identisch, sind miteinander verknüpft. Z.B. mag eine 
zu hohe Übersättigung wohl die Kinetik beschleuni­
gen, oft aber auf Kosten der Qualität infolge Keim­
bildung auf der Oberfläche. Andere Wechselbeziehun­
gen zwischen Kinetik und Morphologie sollen später 
erläutert werden.

2. Kinetik des Kristallwachstums

2.1 Einfluss von Hydrodynamik und Stofftransport auf 
die Wachstumsrate
Dem Stofftransport durch die dem Kristall anhaftende 
Grenzschicht wird ein Widerstand entgegengesetzt, und
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die an der Kristalloberfläche herrschende Übersätti­
gung (dq) ist in der Regel viel kleiner als diejenige 
gegenüber der Lösung (Je). Deshalb wird die Zwei­
schritt-Theorie [1] angewandt (Abb. 1):

Abb.l: Zweischritt-Theorie: Diffusion durch die Grenzschicht 
und Einbau in das Kristallgitter.

Ac{ = Ac —
kD

N = Stoff-Fluss = Kristallisationsrate
Ad = Stoffübergangskoeffizient = D/ö

Abb. 2: Einige Anordnungen zur Messung der Kristallwachs­
tumsrate.
1 Kristall im Strömungskanal mit laminarer/turbulenter Strö­

mung [2],
2 Rotierender Kristall [2].
3 Wirbelschicht - Zustand der sog. freien Suspension [3].
4 Rotierende Scheibe - <5 einheitlich [4].
5 Rührkessel mit kontinuierlichem, stationärem Betrieb [5].
6 U-Rohr mit Umwälzung der Lösung.

Die Differenz zwischen Je und Jc; ist offensichtlich 
gross bei hohen Kristallisationsraten und dicken Dif­
fusionsschichten (kD = DIS). Weil <5 von der Hydro­
dynamik und somit u.a. von der Anordnung, Viskosi­
tät und Strömungsgeschwindigkeit abhängt, kann die 
Wachstumsrate von der Apparatur beeinflusst werden, 
obschon sich die inhärente Oberflächenkinetik nicht 
ändert. So können z. B. die Wachstumsraten in einem 
grossen Kristallisator die entsprechenden Werte in 
einem Laborversuch nicht erreichen. Dies ist natürlich 
die normale Erscheinung bei jeder heterogenen Re­
aktion. Wir definieren die Kinetik also auf der Basis 
der Übersättigung auf der Oberfläche (Jc;). Weil nur 
Ac gemessen wird, muss kD bekannt sein, um Aci zu 
berechnen. Dies verlangt eine wohldefinierte Strömung 
und eine empirische oder theoretische Beziehung für 
kD in dieser Strömung. Einige Anordnungen sind in 
Abb.2 dargestellt:
1) Kristall im Strömungskanal mit laminarer/turbu­

lenter Strömung [2].
2) Rotierender Kristall [2].
3) Wirbelschicht - Zustand der sog. freien Suspension 

[3]-
4) Rotierende Scheibe - d einheitlich [4].
5) Rührkessel mit kontinuierlichem, stationärem Be­

trieb [5].
6) U-Rohr mit Umwälzung der Lösung.

Der Wert des Stoffübergangskoeffizienten wird ent­
weder über die Theorie des Stofftransportes (in Be­
ziehung zwischen Sh, Re und Sc) oder über einen Auf­
lösungsversuch erhalten. Es gelingt also, die Ober­
flächenkinetik zu bestimmen, d.h. das Geschehen an 
der Oberfläche zu quantifizieren, und zwar als L = 
fW.
Es soll noch erwähnt werden, dass manchmal mehr als 
zwei Schritte (Diffusion durch die Grenzschicht und 
Einbau in das Kristallgitter) berücksichtigt werden 
müssen. Bei der Auflösung und dem Wachstum einiger 
Kristalle wirkt auch Oberflächendiffusion mit, wie spä­
ter anhand eines Beispieles gezeigt wird. Physikalisch 
bedeutet die Mitwirkung der Oberflächendiffusion, dass 
nur einige Stellen an der Oberfläche als Quellen bzw. 
Senken funktionieren.

2.2 Wachstumskinetik von Hexamethylentetramin 
(CH,)^ (HMT)
Die meisten unserer Untersuchungen befassen sich mit 
organischen Feststoffen, d.h. mit Molekularkristallen. 
Abb. 3 ruft die Molekülstruktur, die Einheitszelle und 
die Kristallform von HMT in Erinnerung. Dieser Stoff 
ist bereits wohl charakterisiert, und es fällt auf, dass 
nur eine Kristallfläche vorkommt: (110). Er ist also 
geeignet, um gewisse Kristallwachstumstheorien zu 
testen. Abb. 4 zeigt die Wachstumskinetik von HMT 
in wässeriger Lösung, gemessen mit einem rotierenden 
Kristall [2], wobei der Einfluss des Stofftransportes 
auf die Kinetik klar ersichtlich ist.
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©
C-N 1,476 Ä
C-H 1,088 X

= HMT (Hexamin)

die Auflösungsrate grösser als die Wachstumsrate. Die 
Messung der Temperaturabhängigkeit zeigte, dass 
£ Wachstum ^ ^Auflösung ^ ^ Diffusion- Ebenfalls CTSicht- 
lich ist die lineare Kinetik der Auflösung und die kine­
tische Ordnung von etwas über 1 für Wachstum.

N—-H 2,86 8
C-—C 3,72 8

innenzentriertes 
kubisches Gitter

a = 7,02 8 = Gitterabstand

Rhombendodekaeder 
mit 12 -{110}--Flächen

Abb. 3: Hexamethylentetramin (HMT).
1 Molekülstruktur
2 Einheitszelle
3 Kristallform

Abb. 5: Wachstums- und Auflösungskinetik von Hexamin in 
wässeriger Lösung, gemessen mit rotierendem Kristall (30 C).
Wachstum: u [mm/s] = (JO ^30 Q 84 ® 710
Auflösung: u [mm/s] =------0 ---- 30 0 84

Abb.4: Wachstumskinetik von Hexamin aus Wasser, gemessen 
mit rotierendem Kristall (30 °C). Einfluss der Strömungsge­
schwindigkeit auf die Wachstumskinetik bei verschiedenen Über­
sättigungen.
Massenanteil: Aw = ® 0,0006 0 0,001

© 0,0017 O 0.002

Abb. 5 veranschaulicht die Auflösungs- und Wachs­
tumskinetik, wobei besonders die kleinen Übersätti­
gungen um 1 mg HMT/g Lösung oder er = Awlws 

0,5 mg HMT/g HMT auffallen [2], Die genaue Be­
stimmung solcher Übersättigungen stellt hohe Anfor­
derungen an die Analytik. Das Bild zeigt auch den 
Einfluss der Diffusion; so ist bei gegebenen Ac und u

Abb. 6: Wachstumskinetik von Hexamin aus Wasser, gemessen 
mit rotierender Scheibe (30 °C). Wachstumsrate in Abhängigkeit 
der Übersättigung bei verschiedenen Drehzahlen.

Abb. 6 zeigt die Wachstumskinetik gemessen mit der 
rotierenden Scheibe [4] und bestätigt und ergänzt die 
Ergebnisse in Abb. 4 und 5; man findet die gleiche 
Oberflächenkinetik unabhängig von Messmethode und 
Kristallgrösse.
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Abb. 7: Wachstumskinetik von Hexamin aus Äthanol (25 °C).
Rotierende Scheibe = △ Drehzahl a>
Wirbelschicht [mm] = ■ 1,0 □ 0,71
Einkristalle: u [mm/s] = #4 Q 6 O 10

Aus Abb. 7 lässt sich trotz unterschiedlicher gemessener 
Kinetik eine einheitliche Oberflächenkinetik berech­
nen [6]. Auffallend ist die ausgesprochene Nicht­
linearität und die kinetische Ordnung von etwas > 2 
aus Äthanol.
Abb. 8 vergleicht die Oberflächenkinetik aus Dampf­
phase und aus zwei Lösungsmitteln [7]. Dabei ergeben 
sich gewisse Fragen:
a) Warum ist die Kinetik aus H2O linear und die aus 
C2H5OH stark nicht-linear?
b) Warum ist das Kristall Wachstum schneller aus 
C2H5OH als aus der Dampfphase, aber langsamer als 
aus H2O?

Die Abklärung dieser Fragen verlangt Verständnis für 
die Theorie des Kristallwachstums. Die Motivation für 
den Praktiker, sich mit dieser Theorie auseinanderzu­
setzen, ist, dass bei den sehr mässigen Übersättigungen, 
die mit hoher Kristallqualität vereinbar sind, einige 
Kristalle ausserordentlich langsam wachsen. Die Er­
gebnisse aus Abb. 8 sind ein Hinweis, dass sich dieser 
Engpass durch geeignete Wahl des Lösungsmittels 
überwinden lässt.

3. Oberflächenrauheit und ihr Einfluss auf die
Wachstumskinetik

3.1 Oberflächenrauheit und Kristallwachstum
Der Begriff «Oberflächenrauheit» bezieht sich auf 
Ordnung und Konfiguration einer Oberfläche aufmole-

Abb. 8: Vergleich der Wachstumskinetik von Hexamin aus der 
Dampfphase sowie aus Wasser und Äthanol.
1 Wässerige Lösung
2 Äthanol
3 Dampfphase Abb.9: Oberflächenrauheit und Oberflächenstruktur.
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kularer Ebene. Er wird am besten durch folgende ver­
einfachte Vorstellung erläutert (Abb. 9) [8].
Eine rauhe Oberfläche weist eine unregelmässige Struk­
tur und ein unregelmässiges Profil auf; die konfigura­
tioneile Entropie liegt weit über derjenigen einer glat­
ten Oberfläche. Viele Wachstumsstellen - vor allem 
Halbkristallagen (kink sites) - sind vorhanden. So 
bildet sich z.B. in der zweidimensionalen Darstellung 
von Abb. 9 ein neu eintretendes Molekül an den Stellen 
A und B eine bzw. zwei laterale Bindungen mit dem 
Gitter; A und B entsprechen in drei Dimensionen einer 
Stufe bzw. einer Halbkristallage.
Eine glatte Oberfläche hingegen weist grosse Abstände 
zwischen den Stufen (steps) auf. Ein durch die Diffu- 
sionsschicht eintretendes Molekül muss in der Regel 
über die Oberfläche wandern (Oberflächendiffusion), 
bevor es eine Stufe oder eine Halbkristallage erreicht 
hat und leicht in das Gitter eingebaut werden kann. Es 
wird sich herausstellen, dass die Wachstumsrate we­
sentlich geringer ist als auf einer rauhen Oberfläche, und 
zwar gerade weil die Dichte der potentiellen Wachs­
tumsstellen viel geringer ist.

3.2 Bestimmung der Oberflächenrauheit
Das Aufrauhen einer ursprünglich glatten Oberfläche 
bis zur Erreichung einer Gleichgewichtsform kann 
thermodynamisch beschrieben werden. Die Konfigu­
ration der Oberfläche, welche die freie Enthalpie mini- 
malisiert, wird bestimmt und die Änderung der poten­
tiellen Energie pro Feststoff/Flüssigkeits-Bindung, ge­
geben durch:
« = 1/2 (<PLL + 0SS) — ®SL

erscheint als Parameter der Energie und der Entropie 
der Oberfläche (Abb. 10).

Aufrauhen ------------- ►

△EEp^p = ^^[_L+^^SS~®^SL für ^ Blöcke

△lEpot pro SL-Bindung] = £ = 1/2 [$ll+^SS^^SL

« = 4E/kT

Abb. 10: Aufrauhen einer glatten Oberfläche.

Weil die statistisch mechanische Formulierung des Auf­
rauhens zu nicht-linearen Beziehungen zwischen a, de­
finiert als Energieänderung pro Block:
a = 4e/kT

und der Konfiguration jeder Schicht an der Oberfläche 
führt, ist eine Monte Carlo-Simulation sehr wertvoll. 
Einige Ergebnisse werden in Abb. lla-llc [10] ge­
zeigt:

a) o< = 4

b) cx = 3,5

c) o< = 3
Abb. 11: Schnitte durch Oberflächen in der Nähe des Aufrauhens 
bei verschiedenen a-Werten.

a) a = 4: Wenige Unregelmässigkeiten vorhanden, 
Höhe bzw. Tiefe der Unebenheiten be­
tragen 1 Moleküldurchmesser.

b) a = 3,5: Wesentlich rauher, obwohl Höhe und 
Tiefe unverändert.

c) a = 3: Sehr rauh und grössere Unebenheiten.
Die Umwandlung einer glatten in eine rauhe Ober­
fläche ist also durch den a-Faktor (surface entropy 
factor) charakterisiert und findet über einen verhältnis­
mässig engen Bereich von a-Werten statt.

3.3 Oberflächenrauheit und Wachstumskinetik
Die Monte-Carlo-Simulation erlaubt nicht nur die Be­
rechnung des Gleichgewichtszustandes, sondern auch 
der Auflösungs- und Wachstumskinetik. Die allgemei­
ne Form der Ergebnisse ist in Abb. 12 dargestellt 
[10,11].

----------- - Übersättigung = A/j/RT = er;

Abb. 12: Allgemeine Form der Kinetik in Abhängigkeit von a.

Auf einer glatten Oberfläche (a > 3,2) weisen die 
Achsenabschnitte auf eine Energiebarriere für die Ober­
flächenkeimbildung hin. Infolge des grossen Abstandes 
zwischen solchen Stellen tritt die Oberflächendiffusion
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in Erscheinung und trägt zum gesamten Wachstums­
mechanismus bei. Die entstehenden Diffusionsfelder - 
senkrecht zur Oberfläche für Diffusion durch die Grenz­
schicht und waagrecht für Diffusion über die Ober­
fläche - können gekoppelt werden [12]. Die Kinetik ist 
ausgesprochen nicht-linear. Bei hohem a-Faktor gilt 
der Mechanismus eines spiralartigen Wachstums ge­
mäss Burton, Cabrera und Frank (BCF), wobei Fehl­
stellen (dislocations) die notwendigen Halbkristallagen 
zur Verfügung stellen. Die Kinetik geht bei steigender 
Übersättigung von 2. Ordnung in 1. Ordnung über.
Auf einer rauhen Oberfläche sind viele Halbkristallagen 
vorhanden. Hier findet bevorzugt das Kristallwachs­
tum statt, da ein eintretendes Molekül mit dem Kri­
stallgitter mehr Bindungen als an fast jeder anderen 
Stelle eingehen kann. Dazu ist die Änderung der po­
tentiellen Energie kleiner als auf einer glatten Ober­
fläche. Im Grenzfall kann jedes eintretende Molekül 
direkt in das Gitter eingebaut werden. Die Notwendig­
keit einer Oberflächendiffusion sowie eine Energie­
barriere zur Bildung eines Keimes auf der Oberfläche 
entfallen. Die Kinetik ist linear und wahrscheinlich 
sind Diffusion durch die Grenzschicht und Einbau in 
das Kristallgitter in Serie zu schalten.
Für die Interpretation von Abb. 8 liegt jetzt ein Hin­
weis vor, dass die HMT-Oberflächen unterschiedliche 
Wachstumskinetik aufweisen, da sich die Rauheiten 
stark unterscheiden.
3.4 Bestimmung des a-Faktors
Die Definition von a in den Computersimulationen 
lautet:

= 4± = 2(0gg + 0tL) - 40sl
“ kT kT

Für ein Einstoffsystem (Kristallisation aus der Schmel­
ze und aus der Dampfphase) können Enthalpie und 
Entropie der Phasenumwandlung [9] eingeführt wer-

Für Lösungen [9, 13] können auch Formulierungen 
mit thermodynamischen Änderungen sowie:
a = 4y/RT
y = Oberflächenspannung zwischen Kristall und gesättigter 
Lösung
angewandt werden.

Für Kristallisation aus der Schmelze hat a einen be­
stimmten Wert; für Kristallisation aus der Dampf­
phase hingegen kann die Temperatur über den Druck 
geändert werden, so dass verschiedene a-Werte resul­
tieren [14].
Für Kristallwachstum eines gegebenen Stoffes aus Lö­
sungen, wo das Lösungsmittel zur Auswahl steht, kön­
nen T, 0LL und vor allem $SL verändert werden. Mit 
steigender Wechselwirkung zwischen Lösungsmittel 
und Gelöstem (0SL) sinkt a. Fällt der Wert unter 3.2, 
so findet ein starkes Aufrauhen der Oberfläche statt. 
Dies hätte einen markanten Anstieg der Kristallwachs­
tumsgeschwindigkeit bei gegebener Übersättigung auf 
der Oberfläche zur Folge. Hingegen führen positive 
Abweichungen von der thermodynamischen Idealität 
in einer Lösung zu höheren a-Werten und verlangsam­
ten das Wachstum.
Diese allgemeinen Überlegungen führen zum Schluss, 
dass ein Lösungsmittel, das das Gelöste stark solvati- 
siert, nicht nur eine hohe Löslichkeit (praktischer Vor­
teil: konzentrierte Lösung und wenig Lösungsmittel), 
sondern auch rasches Kristallwachstum gewährleistet. 
Dabei ist zu bemerken, dass keine Aussage über Mor­
phologie und Qualität der Kristalle gemacht wurde.

3.5 Wachstumskinetik von HMT aus verschiedenen 
Lösungsmitteln
Tabelle 1 zeigt einige Eigenschaften von HMT-Lösun- 
gen [7, 13, 15], Wasser erlaubt eine starke Solvatisie­
rung, wobei praktisch alle 4 N-Atome von HMT Was­
serstoffbrücken mit Wasser eingehen. HMT passt sehr 
gut in die Wasserstruktur und verstärkt sie sogar. Dies 
erklärt die exotherme Auflösung, die hohe Löslichkeit 
(y HMT = 0,27 in gesättigter Lösung) und die tiefe 
Oberflächenspannung. Die Oberfläche der Kristalle ist 
rauh, mit vielen Wachstumsstellen und raschem Wachs­
tum. Oberflächendiffusion spielt keine Rolle beim 
Wachstum; dieses erfolgt z.T. durch direkte Integra­
tion und z.T. durch Oberflächenkeimbildung, welcher 
fast kein Widerstand durch Oberflächenspannung ent­
gegensteht, sowie durch laterales Wachstum der gebil­
deten Inseln [15]. Der Vorgang auf der Oberfläche 
(Wachstum) und die Diffusion durch die Grenzschicht 
finden in Serie statt [2, 4].
In der chemischen Technik kommen oft gemischte 
Lösungsmittel vor. Eine Zugabe von Aceton (17,2

Tabelle 1: Wachstum von Hexamin aus verschiedenen Lösungsmitteln

Lösungsmittel Wasser Äthanol Wasser/Aceton (17,2 mol-%)

Löslichkeit [mol-%] HMT
Lösungswärme [kcal/mol] HMT
Aktivitätskoeffizient von
HMT in gesättigter Lösung
Oberflächenspannung [dyn/cm]
Beobachtetes Wachstumsgesetz

10 1,1 7,8
- 3 3,8 - 2,2

0,27 2,6 0,38
0,3 17,7

fast linear BCF, viel langsamer fast linear, etwas langsamer
als in H2O als in H2O

a-Faktor ca. 1 5,3 1,8

Für Wachstum aus Dampfphase betragen Oberflächenspannung und a-Faktor 85 dyn/cm bzw. 25.
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mol-%) bewirkt eine gewisse Schwächung der HMT/ 
Wasser-Wechselwirkung und eine Erhöhung des a- 
Faktors. Trotzdem bleibt die HMT-Oberfläche rauh 
(Abb. 13) und das Wachstum wird nur leicht gebremst 
[16].

Abb. 13: Wachstumskinetik aus einer Aceton/Wasser-Lösung.
1 Kinetik aus Wasser
2 Kinetik aus Wasser/Aceton-Lösung
3 Kinetik aus Äthanol

Erst bei reinem Äthanol wird die Oberfläche glatt und 
die Wachstumskinetik wesentlich langsamer und stark 
nicht-linear. Dazu ist festzuhalten, dass Oberflächen­
diffusion im Transport der eintretenden Moleküle zur 
Halbkristallage mitwirkt. Durch Betrachtung des 
HMT-Moleküls in verschiedenen Lagen, vor allem 
während der Diffusion in der Grenzschicht, der Ad­
sorption auf der Oberfläche, der Oberflächendiffusion 
und der Integration an einer Halbkristallage, sowie 
durch Berechnungen der verschiedenen Energieände­
rungen gelang es zu zeigen, dass die Volumen- und 
Oberflächendiffusionsfelder gekoppelt sind und dass 
die mittlere Diffusionsstrecke auf HMT in Anwesenheit 
einer gesättigten äthanolischen Lösung 8 mal den Git­
terabstand beträgt. Dies ist zu vergleichen mit 20 mal 
beim Wachstum aus der Dampfphase und mit fast Null 
beim Wachstum aus einer wässerigen Lösung. Der 
a-Faktor für Wachstum aus der Dampfphase weist auf 
eine sehr glatte Oberfläche mit wenigen Wachstums­
stellen hin. Die BCF-Theorie beschreibt das Wachstum 
aus Äthanol am besten [6, 15],
Morphologische Untersuchungen von wachsendem 
HMT sind ebenfalls durchgeführt worden [17] und be­
stätigen und ergänzen die kinetischen Studien, indem 
ein Zusammenhang zwischen Oberflächendiffusion und

Rauheit einer Oberfläche, die den Einschluss von Mut­
terlauge begünstigt, gefunden wurde.

3.6 Anwendungen auf andere Stoffe
Die Vollständigkeit unserer Kenntnisse über die Eigen­
schaften von HMT erlaubten einen eingehenden Ver­
gleich zwischen der Theorie der Oberflächenrauheit und 
kinetischen Messungen. Auch Paraffin n-C28H68 wurde 
aufgrund der BCF-Theorie intensiv untersucht [18], 
Seine Moleküle sind stark anisotrop; trotzdem ergibt 
sich mit einem Schätzwert der mittleren Oberflächen­
spannung a = 6,2 gute Übereinstimmung mit der ge­
messenen BCF-Kinetik. Paraffin n-C36H74, ebenfalls 
aus Petroläther, weist einen a-Wert von 3,6 und einen 
Wachstumsmechanismus über Oberflächenkeimbildung 
(birth and spread) auf [13]. Succrose hat einen 
a-Faktor von 4,0 und zeigt BCF-Kinetik, wenn als 
Lösungsmittel Wasser verwendet wird [13]. Das Sy­
stem Adipinsäure/Wasser hat einen a-Wert von 2,8 
und eine lineare Wachstumskinetik. /3-Glycerintriste- 
arat und -Tripalmitat wachsen schneller aus CC14 als 
aus Glycerintrioleat [19] (Abb. 14). Schätzwerte von a 
für Tristearat über die Oberflächenspannung betragen 
2,8 aus CC14 und 4,5 aus Trioleat. Die relative Kinetik 
steht in Übereinstimmung mit der Oberflächenrauheit.

4. Schlussbemerkungen

Die Wahl des Lösungsmittels zur Kristallisation einer 
organischen Verbindung wurde bisher oft so getroffen, 
dass eine hohe Löslichkeit erreicht werden konnte. 
Theoretische und experimentelle Untersuchungen aus 
der letzten Zeit zeigen, dass mit solchen Lösungsmit­
teln auch die Oberflächenkinetik des Kristallwachs­
tums beschleunigt wird. Mittels des a-Faktors, der die

Abb. 14: Wachstumskinetik von zwei Triglyceriden aus zwei Lö­
sungsmitteln.
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Oberflächenrauheit charakterisiert, lässt sich entschei­
den, ob bei einer Kristallisation aus der Schmelze, der 
Dampfphase oder der Lösung, die Kinetik rasch und 
linear oder langsam und nicht-linear sein wird.

Symbolverzeichnis
c Konzentration eines Gelösten
Ac Übersättigung = Konzentration in der Lösung - Sättigungs­

wert
Ac; Übersättigung an der Oberfläche = Konzentration in der 

Lösung an der Oberfläche - Sättigungswert
D Diffusionskoeffizient
E Aktivierungsenergie
AH Schmelz- oder Verdampfungswärme
k Botzmannsche Konstante
k^ Stoff übergangskoeffizient
L Lineare Flächenwachstumsrate
N Stofffluss = Kristallisations- oder Auflösungsrate
AS Schmelz- oder Verdampfungsentropie
T Absolute Temperatur
w Massenanteil eines Gelösten in einer Lösung 
ws Wert von w im Sättigungszustand 
w{ Wert von w an der Oberfläche
a Faktor für die Oberflächenentropie
y Oberflächenspannung
<5 Dicke der Diffusionsschicht
e Änderung der potentiellen Energie pro Feststoff/Flüssig-

keits-Bindung
C Kristallographischer Faktor [9] 
a Übersättigung = Awlw$ (vgl. Ac) 
oi Übersättigung an der Oberfläche = Aw^w^ (vgl. Ac^ 
-& Potentielle Energie einer Bindung im Blockmodell (LL, SL 

und SS beziehen sich auf Wechselwirkungen zwischen den 
Flüssig-Flüssig-, Fest-Flüssig- und Fest-Fest-Blöcken).
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