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etwa 2300 mg/kg ihr Maximum. Mit weiter steigender 
Temperatur nimmt die Löslichkeit wieder ab. Diese 
Löslichkeitsabnahme ist auf die ab etwa 330 °C rapide 
zurückgehende Dichte des Wassers zurückzuführen. 

5.4. Löslichkeit von Quarz 

Die Löslichkeit von Quarz wurde ebenfalls auf ver­
schiedenen Wegen bestimmt und die erhaltenen Meß­
ergebnisse miteinander verglichen. Die wesentlichsten 
Meßwerte sind in Tabelle 2 wiedergegeben und im 
Löslichkeitsdiagramm des Bildes 7 berücksichtigt wor­
den. Über die Löslichkeit von Quarz liegen bereits zahl­
reiche Messungen vor. Die meisten Meßwerte umfassen 
jedoch nur das Gebiet des überkritischen Druckes. Vom 
unterkritischen Bereich sind nur einzelne Meßpunkte 
bekannt, aus denen dann ein Löslichkeitsdiagramm für 
das System H 2O /SiO2 konstruiert wurde. Dieses Lös­
lichkeitsdiagramm wurde durch verschiedene Messun­
gen, insbesondere im unteren Druckbereich, überprüft. 
Bei einem Druck von 300 kp/cm2 wurde annähernd die 
gleiche Löslichkeit wie beim Kieselsäuregel bzw. dem 
aus ihm entstandenen a-Cristobalit gefunden. Gleiche 
Löslichkeitswerte wurden auch für die 200 kp/cm2-

Isobare festgestellt. Bei einem Druck von 100 kp/cm2 

bestand nur im oberen Temperaturbereich über 500 °C 
Übereinstimmung, bei niedrigeren Temperaturen wich 
die Dampflöslichkeit des Quarzes von der des Kiesel­
säuregels bzw. a-Cristobalits bereits etwas ab. Bei 
Drucken von SO und 32 kp/cm2 traten auch schon bei 
höheren Temperaturen größere Abweichungen auf. 
Wird dagegen der Dampf durch Reaktion mit Kiesel­
säuregel zunächst mit Kieselsäure gesättigt und erst 
dann über Quarz geleitet, so werden die gleichen Lös­
lichkeiten wie beim Kieselsäuregel ermittelt. - Beim 
überleiten des mit Kieselsäure gesättigten Dampfes über 
Quarz ist ohne weiteres anzunehmen, daß sich auf Grund 
der vielen vorhandenen Kristallisationskeime ein Lös­
lichkeitsgleichgewicht zwischen gelöster Kieselsäure 
und festem Quarz einstellt. 

Die Einstellung des Gleichgewichtes erfolgt dabei 
unabhängig von dem ursprünglichen Ausgangszustand 
der gelösten Kieselsäure. Die Versuche konnten aus 
apparativen Gründen nur bei Drucken bis 30 kp/cm2 

und Temperaturen bis etwa 520 °C durchgeführt werden. 
Die Meßergebnisse zeigen in allen Fällen annähernd die 
gleichen Dampflöslichkeiten wie die in der Hochdruck­
apparatur bestimmten Löslichkeiten von Kieselsäuregel 
bzw. a-Cristobalit. Die mit der Hochdruckapparatur im 
Druckbereich unter 100 kp/cm2 gemessenen Dampf­
löslichkeiten müssen demzufolge zu niedrig sein. 

Auch bei den Löslichkeitsuntersuchungen mit der 
Niederdruckapparatur im Druckbereich von 1 bis 
6 kp/cm2 wurden die gleichen Dampflöslichkeiten ge­
funden wie bei den Untersuchungen mit Kieselsäuregel. 
Es ist unwahrscheinlich, daß dann im mittleren Druck­
bereich abweichende Löslichkeiten auftreten. Die er­
haltenen Meßergebnisse führen zu der Erkenntnis, daß 
die Dampflöslichkeit von Kieselsäure unabhängig von 
ihrer Struktur ist und bei verschiedenen Modifikationen 
stets den gleichen Wert aufweist. Entscheidend ist bei 
der Löslichkeitsbestimmung die Zeit, die bis zur Ein­
stellung des Gleichgewichtes verstreicht. Die erforder­
liche Reaktionszeit nimmt vom amorphen Zustand über 
die verschiedenen Zwischenmodifikationen bis zum a­
Quarz zu. 

Im Übergangsgebiet zwischen Wasser und Wasser­
dampf wurden nur im überkritischen Druckbereich 
einige Löslichkeitsuntersuchungen durchgeführt. Die 
Meßwerte zeigen einen ähnlichen Verlauf wie beim 
Kieselsäuregel, weichen jedoch mit fallender Tempera­
tur von denen des Kieselsäuregels immer mehr ab. Mit 
zunehmender Dampffeuchtigkeit geht die Löslichkeit des 
Quarzes immer mehr in die der wässerigen Phase über. 

Bei unterkritischen Drucken ist aus den in der Nähe 
des Übergangsgebietes liegenden Meßwerten zu schlie­
ßen, daß die Löslichkeit des Quarzes im Dampf vor Er­
reichung der Sattdampflinie die gleiche ist wie beim 
Kieselsäuregel. Beim Eintritt in die wässerige Phase 
erfolgt dagegen ein Übergang in das Gebiet der Wasser­
löslichkeit. 

Die Löslichkeit von Quarz in Wasser ist bedeutend 
niedriger als die von Kieselsäuregel. Die Zeit, die zur 
Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Quarz und 
Wasser erforderlich ist, ist stark temperaturabhängig. 
Während sich oberhalb von 230 °C bereits unter den ge­
wählten Versuchsbedingungen in der Hochdruckappara­
tur das Gleichgewicht eingestellt hatte, dauerte es beim 
Kochen von Quarz in einer Silberapparatur mit Rück­
fl.ußkühler mehrere Stunden, bis im Wasser ein konstan­
ter SiO2-Gehalt erreicht wurde. Diese Erscheinung be­
weist erneut die starke Temperaturabhängigkeit der 
Einstellung des Gleichgewichtes. Die in der wässerigen 
Phase gefundenen Löslichkeitswerte stimmen mit denen 
von KENNEDY [S] gut überein (Bild 9). Auffallend ist 
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Bild 9. Löslichkeit von Quarz in Wasser. 

zunächt die verschiedene Löslichkeit von Quarz und 
Kieselsäuregel in Wasser und die gleiche Löslichkeit der 
beiden Modifikationen im Dampf. 

5.5. Einstellung des Lösungsgleichgewichtes 

Wie aus den Untersuchungen hervorgeht, ist die Ein­
stellung eines Gleichgewichtes zwischen Lösungsmittel 
und Feststoff sehr stark vom Druck und von der Tempe­
ratur sowie der Modifikation des Feststoffes abhängig. 
Es erhebt sich die Frage, worauf die unterschiedliche 
Zeit zurückzuführen ist, die zur Einstellung des Gleich­
gewichtes erforderlich ist. Die Lösungsgeschwindigkeit 
bei konstantem Druck und konstanter Temperatur ist 
einerseits der zur Reaktion gelangenden Oberfläche des 
Feststoffes, andererseits der Anzahl der in der Zeit­
einheit mit der Oberfläche reagierenden Wassermoleküle 
proportional. Die Anzahl der bei einem bestimmten 
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Druck und einer bestimmten Temperatur vorhandenen 
Wassermoleküle wird jedoch erheblich durch das Asso­
ziationsbestreben der Einzelmoleküle beeinflußt. Die 
H 2O-Moleküle sind zur Übermolekülbildung befähigt, 
es können sich zwei oder mehrere Einzelmoleküle zu 
größeren Molekülen zusammenlagern: 

H H H H 

H :0: + H :0: "'.::::==:::;: H :0: H :0: 

Diese Erscheinung kommt z. B. in Abweichungen 
der TROUTONschen Konstanten, der EöTvösschen Regel 
und des auf die Formel H 2O bezogenen Molekular­
gewichtes zum Ausdruck. Auch das von idealen Gasen 
abweichende Verhalten des Wasserdampfes wird auf die 
Assoziation der Wassermoleküle zurückgeführt. Bei der 
von EuCKEN [7, 8, 9] aufgestellten Zustandsgleichung 
des Wassers wurden Molekülkomplexe bis zu acht 
Molekülen H 2O berücksichtigt. Während WuKALO­
WITSCH [1 O] für die Assoziation nur VAN DER W AALSsche 
Kräfte verantwortlich macht, wird nach Angaben von 
ELGETI [11] angenommen, daß zwischen den Molekülen 
noch starke zusätzliche Anziehungskräfte vorhanden 
sind. Für die Wirkung dieser Kräfte werden einerseits 
die Polarität der H 2O-Moleküle, andererseits Wasser­
stoffbrückenbindungen verantwortlich gemacht. Die 
Assoziation nimmt mit steigendem Druck zu und bei 
Temperaturerhöhung ab . Druck und Temperatur be­
stimmen andererseits die Dichte des Wassers, so daß 
wahrscheinlich eine direkte Proportionalität zwischen 
Dichte und Assoziationsgrad vorhanden ist. Bringt man 
dieses Assoziationsverhalten des Wassers mit der Ein­
stellung des Löslichkeitsgleichgewichtes in Zusammen­
hang, so lassen sich daraus folgende Schlüsse ziehen: 

1. Bei Drucken oberhalb 100 kp/cm2 ist der spezifische 
Kontaktdurchsatz des Lösungsmittels unter den Ver­
suchsbedingungen so niedrig, daß, unabhängig vom 
Assoziationsgrad des Lösungsmittels, eine Gleichge­
wichtseinstellung erfolgen konnte. 

2. Bei einem Druck von 100 kp/cm2 und einer Tempera­
tur um 350 °C ist der Assoziationsgrad des Wasser­
dampfes noch so hoch - nach Berechnung von 
ELGETI [11] sind etwa 50% der Wassermoleküle asso­
ziiert - daß die Anzahl der in der Zeiteinheit mit dem 
Feststoff in Reaktion tretenden Wassermoleküle zum 
Erreichen eines Gleichgewichtszustandes nicht mehr 
ausreicht. Durch einen höheren Assoziationsgrad 
wächst die Molekülgröße, so daß zeitlich weniger 
Moleküle auf die Oberfläche des Feststoffes treffen 
können. 

3. Bei gleichem Druck, jedoch höheren Temperaturen 
(um 550 °C) sind etwa nur noch 15% der Wasser­
moleküle assoziiert, so daß trotz höheren spezifischen 
Durchsatzes eine ausreichende Menge von Wasser­
molekülen mit dem Feststoff zusammentrifft, um 
einen Gleichgewichtszustand herbeizuführen. 

4. Bei geringen Drucken um 1kp/cm2 ist keine oder nur 
noch eine äußerst geringe Assoziation der Wasser­
dampfmoleküle vorhanden, so daß in diesem Bereich 
auch bei höherem spezifischen Durchsatz ein Gleich­
gewichtszustand erreicht wird. Außerdem ist auch die 
Dichte des Wasserdampfes wesentlich geringer, so 
daß auch die Beweglichkeit der H 2O-Moleküle größer 
wird und damit zu einer schnelleren Gleichgewichts­
einstellung führen kann. 

Die Geschwindigkeit, mit der sich das Lösungs­
gleichgewicht einstellt, ist abhängig von der Anzahl 
der in der Lösung vorhandenen Moleküle, die in der 
Zeiteinheit mit den Molekülen des Feststoffes in Be­
rührung treten können . Bei konstanten Verhältnissen ist 
die Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes direkt 
proportional der zur Verfügung stehenden Oberfläche. 
Die vom Lösungsprozeß „angreifbare Oberfläche" eines 
Feststoffes läßt sich nur im Ausgangszustand näherungs­
weise angeben. Während der Auflösung der Festsub­
stanz wird die Oberfläche einerseits durch Verkleine­
rung des Korndurchmessers und gleichzeitiger Volumen­
abnahme geringer, andererseits kann die Oberfläche 
durch Eindringen des Lösungsmittels längs der Grenz­
flächen der Kristalle oder durch ungleichmäßige Ab­
tragung teilweise auch vergrößert werden. Außerdem 
wird die Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes 
auch noch von der temperatur- und druckabhängigen 
Diffusionsgeschwindigkeit der Lösungsmittelmoleküle 
innerhalb des Feststoffes beeinflußt. Da sich sowohl über 
mögliche Oberflächenänderungen als auch über die 
Diffusionsgeschwindigkeit während des Lösungspro­
zesses keine quantitativen Aussagen machen lassen, kann 
für die Beurteilung der Lösungsgeschwindigkeit nur der 
Ausgangszustand der Feststoffe betrachtet werden. 

Wie früher bereits ausgeführt wurde, beträgt das Ver­
hältnis der Oberflächen von Quarz und Kieselsäuregel 
etwa 1: 80 000. Damit ist die auf die Oberfläche bezogene 
Reaktionszeit zwischen Quarz und Lösungsmittel wesent­
lich kürzer als beim Kieselsäuregel. 

6. Die Ursache der Löslichkeit von Kieselsäure 

Aus den durchgeführten Löslichkeitsbestimmungen 
ergibt sich eindeutig, daß die Löslichkeit in der Dampf­
phase unabhängig von der Modifikation der Kieselsäure 
ist. Da sowohl die energiereichsten Formen - Kiesel­
säuregel und a-Cristobalit - als auch die energieärmste 
Form - a-Quarz - die gleichen Dampflöslichkeiten auf­
weisen, müssen auch die energetisch dazwischen liegenden 
Kieselsäuremodifikationen die gleichen Löslichkeits­
verhältnisse zeigen. Daraus ist bei allen Löslichkeits­
erscheinungen in der Dampfphase auf einen gleichen 
Löslichkeitsmechanismus zu schließen. 

Anders ist dagegen das Löslichkeitsverhalten ver­
schiedener Modifikationen in Wasser. Es soll im folgen­
den versucht werden, auch hierfür eine theoretische 
Deutung zu finden. 

6.1. Das Löslichkeitsverhalten der Kieselsäure 
in Wasser 

6.1.1. Quarz: 

Die Lösung von Kieselsäure in Wasser ist kein 
Lösungsvorgang im herkömmlichen Sinne, bei dem sich 
die Bestandteile auf Grund ihrer Solvatation im Wasser 
lösen. Dem Lösungsprozeß liegt eine chemische Reak­
tion zwischen SiO2 und H 2O zugrunde. Nach bisherigen 
Überlegungen von MosEBACH [12] ist der Lösungs­
vorgang als heterogene, bimolekulare Reaktion nach 
folgendem Reaktionsschema zu deuten: 

SiO2 + 2 Hp ~ -- Si (OH)4 (1) 

BRADY [13] hält außerdem noch folgende Gleich­
gewichtsreaktionen für möglich: 

SiO2 + Hp --- Siü (OH)2 (2) 
2 SiO2 + 3 Hp ,.._ __ Sip (OH)6 , (3) 
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von denen außer der Gleichung (1) jedoch nur noch 
Gleichung (3) eine praktische Bedeutung haben soll. 

Die erste Dissoziationskonstante der Kieselsäure 
liegt in der gesamten wässerigen Phase bis zum kriti­
schen Punkt in der Größenordnung von 10-10. Diese 
geringe Dissoziation dürfte jedoch auf das Löslichkeits­
verhalten der Kieselsäure nur einen äußerst geringen 
Einfluß ausüben. Man kann daher in den weiteren 
Überlegungen das Dissoziationsverhalten der Kiesel­
säure unter den eigenen Versuchsbedingungen (bei 
pw\Xferten zwischen 6 und 7) außer Betracht lassen. 

Auf die Reaktion zwischen SiO2 und H 2O ist das 
Massenwirkungsgesetz anwendbar. Unter der Voraus­
st>tzung, daß die Reaktion nach Gleichung (1) erfolgt, 
ergibt sich die Gleichgewichtskonstante zu: 

[Si(OH)4] 

KT = [SiO
2
] • [Hz0]2 

(4) 

Die Gleichgewichtskonstante ist in wässeriger Phase 
in erster Linie von der Temperatur abhängig. Die 
Dichte wird im unteren Temperaturbereich nur einen 
geringen Einfluß auf das Löslichkeitsverhalten ausüben, 
da sich diese mit steigendem Druck nur wenig ändert. 
Erst in der Nähe der jeweiligen Verdampfungstempera­
tur macht sich die Dichteabnahme stärker bemerkbar, 
so daß die Löslichkeitssteigerung schließlich aufhört 
und in eine Löslichkeitsabnahme übergeht. In diesem 
Bereich kann bei konstanter Temperatur eine Druck­

Nach DUNTZE [16] besteht Kieselsäuregel aus teil­
weise dehydratisierter, polykondensierter kolloidaler 
Kieselsäure. Das Kieselsäuregel hat durch Polykonden­
sation größere Komplexe, die aus einem dreidimensio­
nalen Netzwerk von SiO4-Tetraedern bestehen, wobei 
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Bild 10. Dampfdruckkurven der Kieselsäuren 
und des \Vassers. 
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jeweils zwei Si-Atome durch ein Sauerstoffatom ver­
bunden sind. An der Oberfläche sind die Tetraeder 
unvollständig. Die nach Vervollständigung der tetra­
edrischen Anordnung strebenden Si-Atome bilden bei 
Gegenwart von Wasser eine Sauerstoffionen-Bindung. 

steigerung durch die damit 
verbundene Erhöhung der 
Dichte eine geringe Zunah­
me der Löslichkeit bewir-

Tabelle 3. Löslichkeit wasserhaltiger Kieselsäuren bei 20 ° C in Wasser 

ken. 
Wie aus den Messungen 

von KENNEDY [5] und den 

H20 /Si02-Verhältnis 

Löslichkeit 
in 10-4 Mol/1 

eigenen Untersuchungen hervorgeht, weicht das Lös­
lichkeitsverhalten bei verschiedenen Drucken bis etwa 
280 °C nur geringfügig voneinander ab. Erst oberhalb 
dieser Temperatur wird die Löslichkeit durch größere 
Dichteunterschiede bei verschiedenen Drucken stärker 
beeinflußt. 

Die Wahrscheinlichkeit der Si(OHkBildung im 
Wasser ergibt sich auch aus der Struktur des a-Quarzes. 
Das Gitter besteht aus SiO4-Tetraedern, jedes Si-Atom 
ist von vier Sauerstoffatomen umgeben. Jedes Sauerstoff­
atom hat als nächste Nachbarn wiederum zwei Si-Atome. 
Je zwei Tetraeder besitzen ein gemeinsames Sauerstoff­
atom. Es ist anzunehmen, daß bei der Reaktion mit 
Wasser die Sauerstoffbindungen der einzelnen Tetraeder 
aufgespalten werden und als Orthokieselsäure in Lösung 
gehen. 

Das Löslichkeitsverhalten von amorpher Kieselsäure 
in Wasser ist wesentlich komplizierter, da der jeweilige 
Kondensations- und Hydratationsgrad das Löslichkeits­
verhalten stark beeinflussen kann. Die in Tabelle 3 zu­
sammengestellten Löslichkeitswerte wasserhaltiger Kie­
selsäuren von SPYCHALSKI [14] bringen diesen Einfluß 
deutlich zum Ausdruck. Bei diesen kann der Dampf­
druck der einzelnen Kieselsäuren die Löslichkeit bereits 
merkbar beeinflussen. 

Wie aus den von THIESSEN und KoERNER [15] be­
stimmten und in Bild 10 wiedergegebenen Dampfdruck­
kurven zu ersehen ist, steigt der Dampfdruck der 
Kieselsäuren mit wachsender Hydratation merkbar an 
und nähert sich langsam dem des reinen Wassers. 

2,5 2,0 1,5 1,0 0,5 

2,4-3,29 6,28-8,5 9,65 10,16 19,21- 20,17 

Die dabei stattfindende Hydratation ist auf Grund der 
großen Oberfläche des Kieselsäuregels meßbar. Je nach 
Herstellungsart des Kieselsäuregels wird folgende Kon­
stitution angenommen: 
nach RmEAL [17] : 

OH OH OH 
1 1 1 

HO - Si - 0 - Si - O - Si - OH 
1 1 1 

0 0 0 
1 1 1 

HO - Si - O - Si - 0 - Si - OH 

JH dH dH 
nach JACOBSON [18]: 

OH OH 
1 1 

0 = Si - O - Si - O - Si - 0 - Si = 0 
1 1 1 1 

0 0 0 0 
1 1 1 1 

HO-S- O - ~-O - S - 0 - S - OH 
1 1 1 1 

0 0 0 0 
1 1 1 1 

0 = Si - O - Si - 0 - Si - O - Si = 0 
1 1 

OH OH 
In der Kieselsäure liegen die Elektronenbahnen, die 

dem Si und dem O gemeinsam sind, nahe bei den Sauer­
stoffatomen. Dadurch wird der Sauerstoff stark elektro­
negativ und übt große Anziehung auf Protonen aus, ist 
also zur Wasserstoffbrückenbildung fähig. Stehen als 
Protonen nur H 3O +-Ionen zur Verfügung, wird sich 

7 



50 Glastechn. Ber. Hans-Günter Heitmann: 38. J ahrg., Heft 2 

diese Anziehungskraft auf einen höheren Reaktions­
umsatz und damit auf eine höhere Wasserlöslichkeit aus­
wirken. Aus dem Unterschied zwischen dem reinen Gel­
Schmelzpunkt und dem mit Wasser adsorbierten Gel 
folgert PATRICK [19], daß in den engen Kapillaren des 
Kieselsäuregels starke Oberflächenkräfte auftreten. Diese 
Kräfte werden sich reaktionsbeschleunigend auf die 
Reaktion mit Wasser auswirken, so daß beim Kiesel­
säuregel in wesentlich kürzerer Zeit ein Gleichgewichts­
zustand erreicht wird als beim Quarz. 

Für das Löslichkeitsverhalten von Kieselsäuregel ist 
wahrscheinlich die Art der Polykondensation von 
großem Einfluß. Nach HuRD [20] und CARMAN [21] 
bilden sich durch Kondensation von Si(OHkMolekeln 
über Si-0-Si-Bindungen massive Si02-Teilchen mit 
Molekulargewichten über 8000. 

Temperaturbereich um 50 °C den Wert von etwa 
1 :20 an (siehe Bild 7). Die Zusammenhänge sind aus 
dem angeführten Bild ersichtlich. Da die Löslichkeits­
bestimmungen in wässeriger Phase entweder gravi­
metrisch oder kolorimetrisch nach vorheriger Hydrolyse 
mit NaOH erfolgten, wurde jeweils die Gesamtkiesel­
säuremenge bestimmt. Aus dem mit steigender Tempe­
ratur abnehmenden Verhältnis der Löslichkeit von 
Quarz und Kieselsäuregel kann geschlossen werden, 
daß der Kondensationsgrad der in Lösung gehenden 
Kieselsäure mit steigender Temperatur abnimmt. Quan­
titative Angaben sind jedoch nicht möglich. 

6.1.2. a-Cristobalit: 

Cristobalit ist gewöhnlich kubisch-flächenzcntriert 
mit acht Molekülen in der Elementarzelle. Die Struktur 

WEYL [21] nimmt folgendes Kondensationsschema des bei den Untersuchungen aus Kieselsäuregel ent-
an: standenen Cristobalits ist noch nicht vollständig ausge-

OH 
1 

2HO - Si - OH ----, 

ciH 

HO OH H 

" 1 / 0 "- OH 
"-Si / "-Si / / f "'- / "-/ '-,o / OH 

HO OH H 

1 
t 
1 

KZ = 6 KZ = 4 

Umlagerung 
----------> 

Die Kondensation wird wahrscheinlich noch zu 
weit größeren Molekülen weitergehen. Der Lösungs­
vorgang muß sich annähernd in umgekehrter Reihen­
folge vollziehen. Es muß in jedem Fall eine Hydratisie­
rung vorausgehen. Es ist möglich, daß diese Hydrata­
tion nur bis zu dem wiedergegebenen Sechserring er­
folgt, von dem man eine verhältnismäßig hohe Stabilität 
erwarten kann. Während bei der Lösung von Quarz 
vorwiegend Si(OH)4 und höchstens noch die dimere 
Form Si20(0H)6 entsteht, können bei der Lösung von 
Kieselsäuregel in wässeriger Phase höher molekulare 
Formen der Kieselsäure auftreten. Es ist kaum anzu­
nehmen, daß beim Lösungsvorgang von Kieselsäuregel 
in \\:1asser gleich Orthokieselsäure entsteht. Wahrschein­
licher ist vielmehr, daß nur teilweise hydratisierte Mole­
küle in Lösung gehen. Bezogen auf Si02 treten dadurch 
beim Kieselsäuregel höhere Löslichkeiten auf als beim 
Quarz. Auf der einen Seite steht Kieselsäuregel als 
Bodenkörper mit mehr oder weniger stark kondensierten 
Kieselsäuren im GleichgewiclJt, auf der anderen Seite 
Quarz mit Orthokieselsäure. Wenn man die Löslich­
keitskurven von Quarz und Kieselsäure miteinander 
vergleicht, so stellt man fest, daß sich die Löslichkeit im 
Temperaturbereich zwischen 300 und 350 °C etwa im 
Verhältnis 1: 2,5 verhält. Dieses Verhältnis wird mit 
fallender Temperatur immer größer und nimmt im 

r 
KZ = 4 

Koordinationszahl. 

bildet. Man kann daher von einem ungeordneten 
Cristobalit sprechen. Sein Löslichkeitsverhalten wird 
daher· zwisch~n dem des reinen Cristobalits und dem des 
Kieselsäuregels liegen, wobei in der wässerigen Lösung 
ebenfalls mehr oder weniger stark kondensierte Kiesel­
säure-Moleküle auftreten können. Da bei den Löslich­
keitsuntersuchungen, bei denen eine teilweise Umwand­
lung in Cristobalit erfolgt war, keine klar definierte 
Modifikation vorlag, können auch über die Art des 
Lösungsvorganges und über die tatsächliche Höhe der 
Löslichkeit keine Aussagen gemacht werden. 

6.2. Das Löslichkeitsverhalten der Kieselsäure 
in Wasserdampf 

Wie aus den auf verschiedene Art und Weise durch­
geführten Löslichkeitsbestimmungen einwandfrei her­
vorgeht, weisen alle Modifikationen der Kieselsäure im 
Wasserdampf bei gleichen Temperaturen und Drucken 
gleiche Löslichkeiten auf. Dies wird darauf zurückzu­
führen sein, daß die im Dampf gelösten Moleküle unab­
hängig von der Struktur des Ausgangsstoffes stets den 
gleichen Aufbau haben. Es ist anzunehmen, daß die 
Si02-Moleküle auch im Dampf durch Wassermoleküle 
hydratisiert sind. So wie in wässeriger Phase Reaktions­
produkte zwischen Si02 und H20 entstehen, müssen 
sich auch in dampfförmiger Phase entsprechende Ver-
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bindungen bilden. Die bisherigen Arbeiten von BRADY 
[13] deuten darauf hin, daß bei geringeren Drucken 
Si2O(OHkMoleküle und bei höheren Drucken Si(OH)4-

Moleküle auftreten. Bei konstanter Temperatur ist das 
Gleichgewicht zwischen diesen beiden Formen aus­
schließlich von der Dichte des Wasserdampfes abhängig. 
Nach Arbeiten von FRANCK [22, 23] und SASTRY [25] ist 
die Dampflöslichkeit von Salzen durch die Hydratation 
der Salzmoleküle und nicht allein durch deren Partial­
druck bedingt. Bei sehr hohen Dampfdichten findet 
sogar eine echte Ionensolvatation statt. 

Die recht hohe Dampflöslichkeit von Kieselsäure 
läßt sich auch nicht allein aus ihrem Sublimationsdruck 
bei gegebener Temperatur erklären. Zwischen dem 
Lösungsmittel und dem zu lösenden Stoff bestehen starke 
energetische Wechselwirkungen. Die bei diesem Asso­
ziationsvorgang freiwerdende Hydrationsenergie ist in 
der Lage, bei kristallisierten Kieselsäuremodifikationen 
das Kristallgitter in seine Einzelmoleküle aufzuspalten 
und bei amorpher Kieselsäure die H ydratisierung bis zu 
Einzelmolekülen zu bewirken. Im Gegensatz zur 
wässerigen Phase existieren in der dampfförmigen Phase 
nur mono- und dimere Kieselsäuremoleküle. Die Ur­
sache kann einerseits auf den geringeren Assoziations­
grad der Wassermoleküle, andererseits auf die größere 
Beweglichkeit der Wassermoleküle bei geringerer Dichte 
und die geringere Viskosität des Wasserdampfes zurück­
zuführen sein. Aus den durchgeführten Untersuchungen 
ergibt sich die Folgerung, daß der Assoziationsgrad 
zwischen Kieselsäure und Wasserdampf unabhängig von 
der Kieselsäuremodifikation ist. Da der Dampf bei 
gegebenem Druck bzw. Dichte und gegebener Tempera­
tur eine genau definierte Menge einer Molekülart lösen 
kann, müssen bei der Bildung gleicher Moleküle auch 
gleiche Dampflöslichkeiten vorhanden sein. 

6.3. Das Löslichkeitsverhalten der Kieselsäure 

im Übergangsgebiet Wasser /Wasserdampf 

Wie aus den vorstehenden Ausführungen zu schlie­
ßen ist, besteht die Wahrscheinlichkeit, daß der Assozia­
tionsvorgang zwischen Kieselsäuregel und Wasser im 
Gegensatz zum Quarz in der wässerigen Phase ein 
anderer ist als in der Dampfphase. Da sich im Über­
gangsgebiet bereits das Löslichkeitsverhalten in der 
wässerigen Phase auswirkt, werden die im Dampf zu­
nächst gleichen Löslichkeits werte bei konstanten Drucken 
und abnehmenden Temperaturen verständlicherweise 
immer mehr voneinander abweichen. Beim Kieselsäure­
gel wird dabei der Anteil höher kondensierter Moleküle 
zunehmen und damit auch die auf SiO2 bezogene Lös­
lichkeit gegenüber der Quarzlöslichkeit mehr ansteigen. 

6.4. Thermodynamische Betrachtungen über die 

Löslichkeit von Kieselsäure 

Von mehreren Forschern wurde versucht, die Lös­
lichkeit von Kieselsäure in Wasser thermodynamisch 
abzuleiten. Die Löslichkeit eines Stoffes ist in erster 
Linie von der Dichte des Lösungsmittels abhängig. Die 
Dichte ist wiederum eine Funktion von Druck und 
Temperatur. Nur in dem Fall, daß zwei Phasen im 
Übergangsgebiet mit unterschiedlicher Dichte im Gleich­
gewicht stehen, wird die Dichte zu einer eindeutigen 
Funktion vom Druck oder von der Temperatur. Die 

Dichte des Wassers wird durch die in Bild 11 wieder­
gegebene Koexistenzkurve veranschaulicht [25]. Die 
Kurvenäste gehen im kritischen Punkt ineinander über. 
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300 

Im überkritischen Gebiet läßt sich die Ursache der 
Dampflöslichkeit von Kieselsäure aus den in Bild 12 
wiedergegebenen Dichteisobaren [25] mühelos erklären. 
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Bild 12. Dichteisobaren des Wassers im überkritischen Gebiet. 

Wenn die wässerige Phase ein bestimmtes Lösever­
mögen für Kieselsäure besitzt, so muß sich bei der 
stetigen Änderung der physikalischen Eigenschaften des 
Wassers auch das Lösevermögen stetig ändern. 

Da sich lediglich die Dichte des Lösungsmittels 
ändert, ist sowohl in der wässerigen Phase als auch in 
der Dampfphase - zumindest bei kristallinen Kiesel­
säuremodifikationen - der gleiche Lösungsmechanis­
mus anzunehmen. 

Die große Dichteänderung in der Nähe der kritischen 
Temperatur erklärt auch das mit der Temperaturände­
rung verbundene stark variable Löslichkeitsverhalten in 
diesem Bereich. Beim Lösungsvorgang von Kieselsäure­
gel müssen zusätzlich noch Hydratationsvorgänge einen 
Einfluß auf die Löslichkeit ausüben. Die Solvatations­
fähigkeit des Wassers ist für Kieselsäure in wässeriger 
Phase gering. Trotz der hohen Dielektrizitätskonstante 
des Wassers findet nur eine geringe Dissoziation der 
gelösten Kieselsäure statt. Wie aus Arbeiten von 

7* 
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FRANCK [26] entnommen werden kann, geht der Wert 
der Dielektrizitätskonstanten s mit fallender Dichte und 
steigender Temperatur stark zurück. Die Koexistenz­
kurve der von FRANCK ermittelten Dielektrizitäts­
konstanten ist in Bild 13 wiedergegeben. 

Da die elektrostatischen Wechselkräfte im Wasser 
um den Faktor 1/e verkleinert werden, wird auch die 
Dissoziation der Kieselsäure mit abnehmender Dichte 
stark zurückgehen. Es ist anzunehmen, daß auch in 
dampfförmiger Phase noch eine geringe Dissoziation der 
Kieselsäure stattfindet, die jedoch so klein ist, daß sie 
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Bild 13. Dielektrizitätskonstanten des Wassers. 

nicht mehr meßbar ist. Auf das Löslichkeitsverhalten 
im Dampf dürfte diese geringe Dissoziation praktisch 
ohne Einfluß sein. 

Wie bereits ausgeführt wurde, kann man den Lö­
sungsvorgang fester Stoffe in Gasen als Assoziations­
vorgang mit variablem Molverhältnis auffassen. Die 
Hydratationsvorgänge laufen bei der Kieselsäure etwa 
nach folgender G leichung ab: 

x SiO2 + n H2O -----+ x SiO2 · n Hp. (6) 

Wie aus den bisherigen Untersuchungen hervorgeht, 
ist bei hohen Dichten x = 1 und n = 2. Mit ab­
nehmender Dichte geht nach BRADY [13] das Verhältnis 
n: x von 2: l schließlich in 3: 2 über. Dieses Verhältnis 
kann nach FRANCK durch die Assoziationszahl ausge­
drückt werden. In der Dampfphase ist somit ein Gleich­
gewicht nach folgendem Schema zu erwarten: 

2 (SiO2. 2 HP) --~ 2 SiO2. 3 HP + HP (7) 

bzw. 

2 Si(OH)4 --- Sip(OH)6 + Hp (8). 

Dieses Gleichgewicht ist in erster Linie von der 
Dichte des Lösungsmittels abhängig. Bei höheren 
Dichten, u. a. auch in der wässerigen Phase, wird das 
Gleichgewicht praktisch vollständig nach der linken 
Seite verschoben sein, während die Reaktion mit ab­
nehmender Dichte immer mehr nach rechts verläuft. Es 
ist somit - zumindest bei geringeren Dichten -
schwierig, eine exakte Gleichung über die Abhängigkeit 
der Löslichkeit von der Dichte des Lösungsmittels abzu­
leiten, da über die Gleichgewichtskonstante nichts be­
kannt ist. Die allgemeine Löslichkeitsbeziehung lautet 

für höhere Dichten: 

log L = a · log e + b, 

für geringere Dichten: 

log L = a · e + b, 

(9) 

(10) 

wobei a und b temperaturabhängige Konstanten und e 
die Dichte des Lösungsmittels sind. JASMUND [27] 
stellte statt der Löslichkeit in mg/kg eine Beziehung über 
den Molenbruch des Gelösten auf: 

log X = a' · log e + b' (11) 

die bei hohen Dichten die Verhältnisse in dem System 
Quarz/Wasserdampf annähernd wiedergibt. Bei gerin­
gen Dampfdichten wird die Löslichkeit besser durch die 
Beziehung: 

log X = c·e + d (12) 

oder 

log X = C • (2 + e · e2 + d (13) 

wiedergegeben, wobei für die Konstanten c und e ge­
mischte 2. und 3. Virialkoeffizienten eingesetzt werden 
müssen. Die theoretische Ableitung dieser Löslichkeits­
gleichungen wurden erstmals von FRANCK [28]durchge­
führt. Die Löslichkeit beruht nach seinen Arbeiten 
einerseits auf einer Erhöhung der freien Energie des 
Bodenkörpers durch den äußeren Druck (POYNTING­
Effekt) und andererseits auf der Wechselwirkung 
zwischen dem Lösungsmittel und der Festsubstanz. Bei 
mäßiger Dichte und schwacher Wechselwirkung gilt 
dann: 

X 1 
In - ~ (V + K) · - , (14) 

X V 

bei hohen Dichten und starker Wechselwirkung: 

X V·P K 
ln - ~~ + m In - (15) 

X RT V 

X = SiO2-Molenbruch, 

x = SiO2-Molenbruch bei unbeeinflußter Sublima-
tion, 

V = Molvolumen des festen Quarzes, 

P = Gesamtdruck, 

K = Gleichgewichtskonstante in cm3/Mol für einen 
einzelnen Assoziationsschritt, 

1 
= Dichte des Lösungsmittels in Mol/cm3 

V 

m = Assoziationszahl. 

Diese Gleichungen geben die von KENNEDY [5] er­
mittelten Löslichkeitswerte bei mäßigen Dichten recht 
gut wieder. Erst bei extrem hohen Dichten zeigen sich 
systematische Abweichungen. 

V·P 
Unter Vernachlässigung des Gliedes R T war be-

reits von MosEBACH [12] die Löslichkeit von Quarz 
mit einem ähnlichen Ansatz dargestellt worden. Unter 
Zugrundelegung der Meßwerte von KENNEDY [5] sowie 
von MoREY und HESSELGESSER [29] erhielt MosEBACH 
folgende Löslichkeitsgleichung, wobei die SiO2-Konzen­
tration in g SiO2/kg H2O erhalten wird: 

log L = 2 log e- i · log e + h·log e + 3,523 (16) 
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Aus den zur Verfügung stehenden Meßwerten er­
rechnete MosEBACH für die mittlere differentiale Lö­
sungswärme Q den Wert -9470 cal/MolsiOz (nach 
FRANCK [28) - 10200 cal/Mol) und für die Konstante h 
im Mittel den Wert 0,362. Dann nimmt die Gleichung (16) 
die einfachere Form: 

an. 

2071 
log L = 2 log e - -----r- + 3,68 

R = Gaskonstante, 1,986 calf°K 

T = absolute Temperatur in °K. 

(17) 

Eine ähnliche Beziehung wurde von MosEBACH [30) 
für das Löslichkeitsverhalten von amorpher I<..ieselsäure 
nach Messungen von STRAUB [31] abgeleitet. Bei einer 
mittleren differentialen Lösungswärme von -12250 
cal/Mol SiO2 und einer Konstante h mit einem mittleren 
Wert von 3,337 ergibt sich folgende Löslichkeitsglei­
chung: 

2679 
log L = 1,67 log e- - T- + 4,972. (18) 

Die von STRAUB durchgeführten Löslichkeitsbe­
stimmungen von amorpher Kieselsäure erfolgten bei 
verhältnismäßig geringen Drucken unterhalb 35 kp/cm2• 

Auf Grund der angestellten 

Löslichkeitskurven als Funktion 

log L = f (e), T = const. (19) 
auch keine Geraden. Man erhält daher, wie aus Bild 8 zu 
ersehen ist, schwach gekrümmte Kurven. Solange die 
Gleichgewichtskonstanten der Gleichung (7) nicht für 
jede Dichte und Temperatur bekannt sind, ist eine 
exakte thermodynamische Ableitung der Löslichkeit 
von SiO2 in Wasser bzw. Wasserdampf nicht möglich. 
Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten dürfte 
jedoch äußerst schwierig sein. 

In Tabelle 4 sind vergleichsweise einige errechnete 
Löslichkeitswerte den eigenen Meßwerten gegenüber­
gestellt worden. Die Berechnung erfolgte sowohl nach 
den Gleichungen (17) und (18) als auch nach der von 
FEITSMA [32) verwendeten Gleichung: 

log L = (log 0,004 · t - 4,02) + m log (!, (20) 
wobei m = 2 gesetzt wurde. Dieser Gleichung liegen 
ebenfalls die Meßwerte von KENNEDY [5] sowie von 
MOREY und HESSELGESSER [29) zugrunde. Wie aus der 
Gegenüberstellung zu ersehen ist, ist nur für die oberen 
Druck- und Temperaturbereiche eine annähernde Über­
einstimmung der Gleichungen (17) und (20) mit den 
eigenen Meßwerten vorhanden. 

Aus der Löslichkeitsgleichung (18) für amorphe 
Kieselsäure werden in allen Fällen zu hohe Werte er-

Überlegungen dürfte in die­
sem Bereich das Gleichge­
wicht (7) weitgehend nach 
rechts verschoben sein, so 
daß sich demzufolge auch 
eine abweichende Löslich-

Tabelle 4. Gegenüberstellung berechneter und eigener Meßwerte über die 
Löslichkeit von Kieselsäure 

Druck Tempe- Löslichkeitswerte in mg/kg 
in ratur nach I nach 1 nach eigene Messung 

kp/cm2 in °C Gl. (17) Gl. (18) Gl. (20) 

keitsgleichung ergeben 
kann. Auch für Quarz kann 
im unteren Dichtebereich 
eine von obigen Gleichun­
gen abweichende Löslich­
keit auftreten. Als Folge des 
von der Dichte des Lösungs­

1 
so 

100 
200 
200 
300 
300 

200 
500 
500 
500 
600 
500 
600 

-
2,7 
9 

44 
119 
120 
298 

mittels abhängigen Gleichgewichtes (7) können sowohl 
die Gleichungen (14) u. (15) alsauchdieGleichungen(17) 
und (18) je nach Dichte des Lösungsmittels wahrschein­
lich nur für einen Teil des gelösten Stoffes Gültigkeit 
haben. Da die Assoziationszahl 'im Gesamtsystem pro 
Molekel SiO2 durchschnittlich zwischen 1,5 und 2 
schwanken kann, wird eine der angeführten Gleichungen 
die tatsächlichen Löslichkeitsverhältnisse in vielen 
Fällen nur annähernd wiedergeben können, normaler­
weise nur in den extremen Fällen, in denen das Gleich­
gewicht (7) entweder ganz auf der rechten oder ganz auf 
der linken Seite liegt. In dem untersuchten Druck­
bereich ist jedoch mit variierenden Gleichgewichts­
konstanten zu rechnen. Aus diesem Grunde geben die 

- 0,00012 0,0320 ± 0,0016 
28,5 1,96 18,00 ± 0,36 
94 8,6 32,00 ± 0,64 

350 41,5 82,00 ± 0,24 
605 71 145,0 ± 2,9 
810 120 185,0 ± 3,7 

2100 176 275,0 ± 2,8 

halten. Die Gleichungen (17) und (20) sind insbesondere 
aus den Meßwerten im überkritischen Bereich abgeleitet 
worden und werden demzufolge auch nur für dieses 
Gebiet die Löslichkeitswerte gemäß den eigenen 
Messungen einigermaßen wiedergeben. Im unterkriti­
schen Bereich treten infolge des bereits diskutierten 
Gleichgewichtes zwischen monomeren und dimeren 
Formen der Kieselsäure größere Abweichungen auf. 
Die Unterschiede zwischen den gemessenen und den 
errechneten Werten beruhen vor allen Dingen darauf, 
daß die Löslichkeitsgleichungen aus gerade im unter­
kritischen Bereich nur wenig zur Verfügung stehenden 
und teilweise abweichenden Meßwerten abgeleitet 
wurden. 
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Untersuchungen über die Aciditäts-Basizitätsverhältnisse in oxydischen Schmelzen 
I. Infrarotspektroskopische Untersuchungen über die Löslichkeit von Wasserdampf in B2O3-Schmelzen 

Von HELMUT FRANZ, Würzburg 

(Mitteilung aus dem Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Würzburg) 

(Eingegangen am 28. Oktober 1964) 

Die Untersuchungen über die Löslichkeit von \Vasserdampf in Glasschmelzen mit unterschiedlichen Basizitäten wurden 
auf B2OTSchmelzen ausgedehnt. Experimentell wurde die Abhängigkeit der Löslichkeit vom Wasserdampfpartialdruck und 
von der Temperatur im Bereich von 700 bis 1200 °C bestimmt. Die Wassergehalte wurden infrarotspektroskopisch ermittelt. 
Die Präparation der Meßproben unter Verwendung einer neuentwickelten Heizpresse wird beschrieben. Im Bereich der 
OH-Valenzschwingungen tritt nur eine Bande bei 2,80 µm auf, deren molarer dekadischer Extinktionskoeffizient zu i; = 141 
l · Mol-1 • cm- 1 bestimmt wurde. Die Löslichkeit von Wasserdampf ist proportional der Wurzel des Partialdruckes, bei 
PH20 = 760 Torr und 1000 °C sind im Gleichgewicht 2 Mol-% H 2O gelöst. Mit steigender Temperatur nimmt die Löslichkeit 
ab, die Lösungswärme beträgt -6,3 kcal/Mol H 2O. Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit früheren Messungen und 
Literaturangaben über die Löslichkeit von Wasserdampf in Kieselglas und Alkalisilicatgläsern kurz diskutiert. 

Die Löslichkeit und der Einbau von Wasserdampf 
in Glasschmelzen sowie die Auswirkungen des gelösten 
Wassers auf verschiedene Glaseigenschaften waren in 
den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchun­
gen. In einer jüngeren Arbeit [1 ], die gleichzeitig eine 
Besprechung der Literatur enthält, wurde der Einfluß 
der chemischen Zusammensetzung und der Temperatur 
auf die Löslichkeit von Wasserdampf in Silicatgläsern 
eingehend untersucht und dabei die Zunahme der Lös­
lichkeit mit steigender Basizität der Schmelze festgestellt. 
Daraus wurde gefolgert, daß die Wasserdampflöslich­
keit eine Funktion der Sauerstoffionenaktivität in der 
Schmelze ist. Die dort untersuchten binären und ter­
nären Alkali- bzw. Alkali-Erdalkali-Silicatgläser hatten 
durchwegs höhere Basizitäten als das Kieselglas, wes­
halb diese Aussage auf silicatische Systeme beschränkt 
werden mußte. - Der Grund für diese Einschränkung 
waren theoretische Überlegungen über den Verlauf der 
Reaktion des Wassermoleküls mit der Schmelze und den 

Bindungszustand der Reaktionsprodukte. Aus der von 
mehreren Autoren an oxydischen Schmelzen unter­
schiedlichster Zusammensetzung übereinstimmend fest­
gestellten Abhängigkeit der Wasserdampflöslichkeit von 
der Wurzel des Partialdruckes geht hervor, daß das 
Wassermolekül mit einem in der Schmelze vorliegenden 
Sauerstoffion unter Bildung von zwei OH-Gruppen 
reagiert. Diese Auffassung wird durch die Untersuchun­
gen von ScHOLZE [2] bestätigt, der infrarotspektrosko­
pisch das Fehlen von gelösten H2O-Molekülen =d den 
ausschließlichen Einbau des „ Wassers" in Form von 
OH-Gruppen nachweisen konnte. In welchem Bindungs­
zustand die OH-Gruppe in der Schmelze vorliegt, hängt 
außer von physikalischen Gegebenheiten in erster Linie 
von der Basizität bzw. Acidität der Schmelze ab oder, 
äls Einzelfall betrachtet, von der Feldstärke des be­
treffenden Kations. überträgt man nämlich die Konzep­
tion von DIETZEL [3] über die Reaktion eines Oxyds mit 
Wasser - insbesondere im Hinblick auf die Auslaugung 




