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uber die Struktur des Gels der Kieselsaure. 
Theorie der Entwasserung. 

Von 

RICHARD ZSIGMONDP. 
Mit 8 Figuren im Text. 

Schon fruhzeitig hat die Eigenschaft des Tabaschir, eines dern 
Pflanzenreich entstammenden, durchsichtigen Gels der Kieselsaure, 
beim Befeuchten und nachtraglichen Eintrocknen voriibergehend 
weirs zu werden (Umschlag yon VAN BEMMELEN), ferner seine Higen- 
schaft , beini Einwerfen in Wasser explosionsartig zu zerspringen, 
die Bufmerlisamkeit der E'orscher auf sich gezogen. So befassen 
sich BREWSTER,~ CHKISTIANSEN, COHN hauptslchlich mit der Unter- 
suchurig der optischen uiid anderen Eigenschaften des Tabaschir, 
wahrend die durchaus ahnlichen des kiinstlich hergestellten Gels 
der Kieselsaure u. a. von K ~ H N ,  MASCHIIE, VAN BEMYELEN naher 
studiert worden sind. 

Wohl alle Forscher sind darin einig, dafs das Gel der Kiesel- 
saure von Poren durchsetzt sein miisse, und mehrfach ist das Volum 
seiner Hohlraume bestimmt worden.' Auch dafs das Volum der in 
dem getrockneten Kieselgel enthaltenen Luft ein Mehrfaches des 
Volumens der Hohlraume selbst betragen kann, ist vori VAN BEM- 
MELEN festgestellt worden. 

D. BREWSTER, Sckueigg. Jozmi. ChenL. 26. PAYS. 29 (1820), 411-429; 

c. CHRISTIANSEN, dn!?b. PhYS. U. ClZem. 859 (1885), 298-305; 260 (l885), 
52 (1828), 412-426. 

439-446. 
F. COHN, Heitrsge zur Biologie der Pflanzen 4 (1887), 365-407. 
H. KUHN, Joum. prakt. Chern. 69 (1853). 1-6. 
0. MASCHKE, Zeeitschr. d. deulsch. geolog. Qes. 1866, 434; Ann. PJqs. u. 

J. $1. VAN BEMIYELEN, Z. nnorg. Chem. 13 (1596), 233-356; 1s (1898) 

?'on RREWSTER zu 69-72 von CHRISTIANSEN zu 71 irnd von CORK 
fur Tabaschir (ziticrt naeh BUTSCHLI); ron  VAN BEMMELEN zu 42 bis 

Chem. 321 (1872), 549-578; 821 (1872), 90-111. 

95-146. 

zu 74.3 
55 O/,, fur das kunvtliche Gel der Kieselsaure. 
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Zum Verstandnis des Folgenden ist erforderlich vorauszu- 
schicken, dak das trockene Gel der Kieselsaure gewohnlich glas- 
artig durchsichtig aussieht, nach viilliger Durchtriinkung niit Wasser 
und anderen FlussigkeiLen gleichfalls glasartig durchsichtig. d a h  aber 
wahrend des Verdunstens der Fliissigkeit voriibergehend Triibung 
im Gel der Kieselsaure auftritt (Umschlag), die so dicht wird, daB 
das Gel sogar kreideweifs erscheinen kann. 

Nach BRRWSTBR ist diese Triibung im Umschlag zuriickzu- 
fiihren auf Bekleidung der Porenwinde des Tabaschir mit Wasser 
und auf die damit verbundene Zerstreuung des Lichtes beirn Uber- 
tritt  von Wasser in Luft. 

Nach MASCHKE (1812) ist gleichfalls die Porositat der Grund 
dieser Erscheinung. ,,Sind die Poren durch Abdunsten des Wassers 
nur zum Teil gefiillt, so miissen ahnliche optische Erscheinungen 
wie bei jeder Schaumbildung eintreten." 

Beziiglich der Porositiit des trackenen Gels sind wohl alle 
Forscher einig, nicht aber beziiglich der Grohe der vorhandenen 
Heterogenitat. Nach COHN ist dieselbe sehr fein, was schon daraus 
hervorgeht, dafs dieser Forscher 1887 die NdGEmsche JIizellar- 
theorie auf das Gel der Kieselsaure anwandte, die auch von 
VAN BEMMELEN 1896 zur Erklarung der bei der Entwasserung und 
Wiederwasserung auftretenden Jhcheinungen herangezogen wurde. 

Im Gegensatz d a m  steht die Auffassung von 0. BTJTSCITLI, der 
auf Grund eingehender mikroskopischer Untersuchungen zu der 
Uberzeugung gelangt ist,  dafs das trockene Gel der Kieselsaure 
Hohlraume Ton rnikroskopischer Groke enthalt. 

Wir verdanken RUTSCHLI eine sehr griindliche Bearbeituiig 
dieses Gegenstandes mit eingehender kritischer Beleuchtung der ein- 
schlagigen Literatur. 

BUTSCHLI korrigiert zunachst verschiedene Ansichten alterer 
Forscher, unter anderen die VAN REMMBLENS, nach welcher der Urn- 
schlag zuriickzufuhren sei auf eine neue Koagulation, eine Um- 
malzung im Bau des Gels. E r  zeigt dann in Ubereinstimmung mit 
anderen Beohachtern, dafs das Gel der Kieselsiure weder im lnft- 
erfiillten, noch im vollstandig fliissigkeitsgetrarikten Zustande im 

1 MASCHKE, 1. c. 
BurrscHu. Untersuchungen iiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natur- 

BUTSCHLI, 1. c. 
licher Kieselsaiiregallerten, Heidelberg 1900, S. 294. 
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Mikroskop Strukturen erkennen lasse und gibt den Weg an. wic man 
zur Sichtbarmachung von mikroskopischen Strukturen gelangen kann. 

Vorubergehend erhalt man solche Strukturen, wenn man das 
trockene Gel befeuchtet und wieder eintrocknen lafst. Dann werden 
im Moment des Umschlags Wabenstrukturen sichtbar, die aber bei 
kleinen Splittern, wie sie fur die mikroskopische Untersuchung ge- 
braucht werden, allzuschnell verschwinden. Um sie dauernd sicht- 
bar  zu machen, wendet BuTSCHLI einen Kunstgriff an: Er befeuchtet 
das Gel mit einem Gemisch von leicht- und schwerfluchtigen Fliissig- 
keiten, z. B. Chloroform und Zedernholzol, und lafst die leicht- 
fliichtige Fliissigkeit verdunsten. Die schwerfluchtige bleibt zuriick 
und macht die Strukturen sichtbar. 

BUTSCHLI hat auf diese Weise Strukturen sowohl im kiinstlichetl 
Gel der Kieselsaure wie im natiirlichen sichtbar gemacht und seiner 
Monographie eine Reihe schoner Photographien derartiger Strukturen 
beigefugt. 

Nach BUTSCHLI handelt es sich hier meist urn mikroskopische 
Wabenstrukturen, die nach seiner Auffassung im Gel bereits vor- 
gebildet sind. Das Gel ent,hiilt also nach ihm schon mikroskopische 
H o h l r h m e ,  deren Wande (aus Kieselsiiure) zu fein sind, um im 
Mikroskop wahrgenommen werden zu konnen. Verdickt. man aber 
dieselben mit Fliissigkeit, so heben sie sich geniigend stark Tom 
1ufterfullt.cn Hohlraum ab, und konnen nunmehr gesehen werden. 

BUTSCHLI bestimmt den Durchmesser der Hohlraumchen zu 
1-1.5 p und berechnet unter gewissen Voraussetzungen den Durch- 
messer der Wabenwande zu 0.2-0.3 p, nimmt jedoch an, dafs die 
wshre Dicke der Wande erheblich kleiner ist. 

Der Grundlichkeit und Kritik, mit der BGTSCHLI den von ihm 
bearbeiteten Gegenstand behandelt hat, ist es wohl xuzuschreiben, 
dsfs seine Buffassung weitgehend anerkannt ist,  wie sie auch TAN 

BEMMELEN in seinen spateren Arbeiten adoptiert hat. 
Mir erschien es seit langem sehr unwahrscheinlich, dafs kin 

ungetrubtes, troc.kenes Gel der Kieselsiinre lufterfiillte Hohlraume 
von 1 - 1.5 ,LL Durchmesser enthalten sollte. Solche Bohlraume 
wurden wahre Riesengebilde darstellen im Vergleich zu den Teilchen- 
grol'sen, die wir gewohnt sind, in klsrem Kolloidlosungen an- 
zutreffen. 

Sind die Brechungsexponenten der dispersen Phase und dm 
Dispersionsmittels einigermalsen voneinander verschieden , so er- 
scheinen die dispersen Systeme aufserst stark getriibt (Kaolin- und 
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Tonsuspensionen, Olemulsionen U S ~ . ) ,  selbst bei geringem Gehalt 
an zerteilter Xaterie. 

Eine viel weitergehende Zerteilung ist erforderlich, urn zu 
klaren Kolloidliisungen zu gelangen. 

Ein lufterfiillter Schaum von SiO, mit Hohlraumchen von 1 ,u 
Durchmesser miilste, selbst wenn die Wabenwande erheblich dunner 
waren als 0.2 p, wegen der Beugung und Reflexion des Lichtes an 
den Grenzflachen ganz weik opak erscheinen und im Ultramikro- 
skop blendend helle Heterogenititen aufweisen. 

Die ultramikroskopische Untersuchung zeigt nun, dals die 
trockenen Hydrogele zuweilen deutliche Submikronen enthalten , zu- 
weilen aber fast optisch leer erscheinen. Dies deutet auf eine 
aulserordentlich viel feiuere Struktur als die von BUTSCHLI be- 
ychriebene hin. 

Ein klares trockenes Gel mit lichtschwachen Submikronen und 
Amikronen nahm, im Exsikkator der Einwirkung von Benzoldampfen 
ausgesetzt, bis zu 37O/, seines Trockengcwichtes Benzol auf und er- 
schien dann vollkommen klar und optisch leer. 

Beim Verdunsten des Benzols an der Luft konnte Verfasser 
folgendes feststellen : Zunachst Auftreten eines schwachen, immer 
starker werdenden Lichtkegels, allmiihliches Auftreten von Sub- 
mikronen, die nicht geziihlt werden konnten und so hell wurden, 
dais sie die Nachbarteilchen bestrahlten; allmahliches Abblassen 
der Hclligkeit des Lichtkegels. 

Die Bnordnung der Submikronen war adserst dicht und ganz 
ahnlich wie die bei Rubinglasern mit Teilchen an der Grenze der 
Wahrnehmbarkeit l; hier wie dort Heterogenitat der Verteilung und eine 
Teilchengestalt, die auf Anhaufung von Amikronen schliefsen lalst. 

Das Licht war linear polarisiert, und der Kegel konnte durch 
Drehen des Nikols zuui Verschwinden gebracht werdeii, a b e r m a l s  
e i n  B e w e i s  f u r  d i e  E’einheit  d e r  H e t e r o g e n i t a t .  

Die Erscheinungen im Umschlag erklaren sich einfach in fol- 
gender Weise. Die Kieselsaure-Luftmischung ist wegen der F’einheit 
der Hohlriiume der Hauptsache riach amikroskopisch ~ nahezu 
optisch leer, nur einzelne dichtere oder weniger dichte Anhaufungen 
der Kieselsaure lassen sich als lichtschwache Submikronen im 
trockenen Praparat  erkennen.2 

H. SJEDENTOPF iind R. ZSIGMONDY, A m .  I1hys. [4] 10 (1903), 1-39. 
Vielleicht auch etwas grokerc Hohlraume oder Iiieselsauregristallchen, 

event. auch Verunreinigungen dcs Gels. 
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Der Brechungsexponent der amikroskopischen Mischung von 
Kieselskure-Benzol liegt zwischen dern des Benzol und der Kiesel- 
saure. 

Beim Eintrocknen des Kenzolgels entwickeln sich nun im Innern 
der Kieselsaure unzahlige winzige Hohlriiume, die mit Benxoldampf 
oder einem Benzolluftgemisch erfullt sirid. 

I n  dem Mafse, XIS Renzol verdampft, breiten sich die Hohlraume 
aus und fiullen die amikroskopischen Kanale der Kschbarscbaft mit 

Fig. 1. 
Submikroskopische Luftblasen im Gel der Kiese!~Lure. 

Si0,-Arnitronen. 
Liift im Gel. 
Benzol im Gel. 

Gas (Luft und Benzoldampf). Es bildet sich ein ultrainikroskopisches 
Gemisch Ga.;-Kieselsaure, aher dieses hat einen anderen Brechungs- 
exponenten als das umgebende Gemisch Benzol-Kieselsaure. Es 
bcugt daher als Ganzes Licht ab und kann, wenn der gaserfullte 
Raum grok genug ist, aucb als Submikron wnhrgenommen werden. 
Zur Veranschaulichung dieser Vorstellung diene die schematische 
Fig. 1. 

Die gaserfullten Hohlrgume im Kieselskelett werden unregel- 
makig wachsen; es lronnen mehrere zu einem zusammentreten, und 

D. RREWSTER, Philos. l 'runsact. 1819 11, 283. - Sehtceigg. Joi~rn. Chem. 
U. P&s. 29 (1820), 411-429. 
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wenn sie grofs geriug sind: als Wahen der mikrosliopischen Beob- 
aclitung zuganglich werden. Die Wabenwande bestehen nach dieser 
Auffassung im wesentlichen aus benzolgetriinkter Kieselsaure , die 
B~:TSCHI,I schen Hohlriiume im wesentlichen aus gsserfullter Kiesel- 
siiure. 

X t  clieser .Iiiffassung steht eirie Beobachtung von Herrii BACH- 
XANK vollkommen im Einklttng. I~ACHXANN sah an einem geeigneten 
mit Benzol getraukten Gel der Kieselsiiure wahrend des Verdampferis 
des Benxols in1 Ultramikroskop einen fortwahrenden Wechsel des 
ultrainikrosknpischen Rildes. hlLtssenha,ft Submikronen eiitstanden 
und verschwanden vor  den Augen des Beobachters ; Anhaufungen 
von Amikronen erschieneu in deutlichen Umrissen ~ deren Gestalt 
fortwahrend wechselte. Verfasser konnte sich \-on der  Richtigkeit 
dieser Beobachtung iiberzeugen. Man hatto in der Tat das Bild 
lebhafter Beweglichkeit und Veranderlichkeit vor sich. 

Diese Veranderlichkeit ist auf das nllmahliche Zuriickweicheu 
des Benzols und die damit verbuntlenen h d e r u n g e n  der Verteilung 
von Fliissigkeit und Darnpf iii amikrosliopischen Kanalen zuriickzu- 
fuhren. Nit clcm Verdampfen des Benzols verliert sich wiederutn 
die kiinstlich herrorgerufene, gro bere Heterogenitat, und man erhalt 
wieder das urspriingliche , lichtschwache Bild im Ultramikroskop, 
das, wie erwiihnt, noch nicht der wirklich vorhandenen feinsteu 
Struktur entsprieht,. 

A u s  a l l e m  A n g e f i i h r t e n  e r g i b t  s ich ,  daf's d i e  B~;TSCELI- 
s c h e  W a b e n s t r u k t u r  ke ineswegs  d i e  w a h r e ,  f e i n s t e  S t r u k t u r  
d e s  G e l s  d e r  K i e s e l s a u r e  d a r s t e l l t ,  s o n d e r n  d a s  B i l d  e i n e r  
g r i i b e r e n  H e t e r o g e n i t i i t  d e r  A n h g u f u n g  v o n  F l u s s i g k e i t  i n  
eii iem ganz von a m i k r o s l r o p i s c h e n  H o h l r a u m e n  d u r c h -  
s e t z t e n  K o n g l  o m e r a t v o n K i e s e I s u r e a m i k r o n e 11. 

Entwasserung der Rieselsiure bei stufenweise vermindertem 
Dampfdruck. 

fiber das Verhnlteri der Hydrogele der Kieselsaure bei der 
Entwasserung hat VAN BEMMELEN 3 eingehende und wichtige Unter- 
suchungen durchgefiihrt. 

Die Wabenstruktur kann naturlich auch noch anders, etwas kompli- 

W. BACEYANN, Inaugural-Dissertation, Gottingen 191 1. 
VAN BEXYELEN, Z. anorg. C h m .  13 (189T), 233-356; 59 (1909), 225 bis 

zierter gedacht werden. 

247: 62 (1909), 1-23. 
2. auors. C h e w  Bd. 71. 24  
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VAS BEXMELEN bringt die Kieselsaure in  Exsikkatoren, die mit 
Scliwefelsfiure verscliiedener Korizentration verschen sind. E r  hat 
etwa 36 verschiedene Iionzentrationen der Schwefelsaure angewendet 
urid so Abstufungen der L)ampfspannung des Wassers erzielt zwischen 
12.7 mm, dcr Teiision des i+ asserdampfes bei der Versuchsternpe- 
ratur, urid der Dampfspannung 0 iiber konzentrierter Schwefelsaure. 
Die Hydrogele wurden in den Gasraum der Exsikkatoren gebracht 
zunachst iiber die verdunnteste Schwefelsfiure, allmiihlich iiber konzen- 
triertere, und bei jedem eirizelnen Versuch wurde gewartet, bis die 

, -  

Gewichtsabnahme des Hydrogels von einem Tage zum nnderen eine 
un inerklic he wu r d e. 

Es ergab sich, dals der allgemeine Gang der Entwasserung sehr 
verschieden ausfallt j e  nach der Bereitungsweise, der Vorgeschichte 
und dem Alter des Hydrogels. Der gewohnliche Gang der Ent-  
wiisserung ist scheniatisch in Fig. 2 angedeutet. 

Die Dampfspannung nimmt zuniichst liings der Kurve ,a,, ab, 
wkhrend gleichzeitig das Tolum des Hydrogels sich nach Malsgabe 
der Wabserabgabe verringert. I n  Punkt 0 ,  dem , , U m s c h l a g s -  
piinkt,", crhalt die Kurve einen Knick. Langs des Kurventeils 00, 
wird ein betrachtlicher Teil des Wassers bei nahezu konstantem 
Druck abgegeben. Das Volumen der KieselsBure bleibt trotz der 
Wasserabgabe annahernd konstant. Gleichzeitig macht sich noch 
eirie eigentiimliche Erscheinung bemerkbar: Das Hydrogel trubt 
sich, wird porzellanartig weirs und klart sich allmahllch wieder; in 
Pnnkt 0, ist es wietler volistaindig klar geworden. Die weitere Ent- 
wasseruug bis zu einem geringen Wassergehalt, der erst durch 



Gliihen ausgetrieben werden kann, erfolgt langs der Kurve A, .  Eq 

i.jt sehr bemerkenswert8, d a h  die Entwasserunq kings der Kurve A D  voli- 
standig irreversibel verlauft dernrt, dals man bei der Wiederwasserung 
ganz neue Kurven erhalt, die in Zy dargestellt sind. Hingegen ist 
das Kurvenstuck 0, 0, vollstandig reversibel; die Wiederwasserungs- 
kurve 2, fallt mit der Eritwasserungskurve ausammen. Ganz eigentum- 
lich ist das Verhalten im Kurvenstiick 0 0,. Jeder Punkt dieses 
Kurvenstiickes kann durch geeignete Wiederwasserung und darauf 
folgende Entwasserung beliebig oft erreicht werden. Von 0, aus z. B. 
durch Tiederwaisserung langs des Kurvenstiickes 2, 2p und Wieder- 
wasaerung langs Z,, nicht aber langs der Entwisserungskurve 0, 0, 0. 

Aus dern Umstand, d d s  der Punkt 0 ofter bei 2 Mol. Wasser 
auf 1 3101. Kieselsaure, der Punkt 0, bei 1 Mol. Wasser liegt, 
konnte man schliefsen, dals es sich hier um Zersetzung von Hydraten 
handelt. Die Dampfspannung im Punkt 0 wiirde der Zersetzungs- 
spanriurig des Orthohydrats entsprechen, und die Triibung dem Buf- 
treten einer neuen Phase. Dieser Auffassung des Vorganges wider- 
sprechen u. a. zahlreiche Kurven VAN BEMMELENS, aus welcheri 
hervorgeht, dafs der Umschlag nicht immer bei 2 Mol. Wasser ein- 
setzt, sondern bei 1.5-3.0, dals ferner der Punkt 0, ofter zwischen 
0 5 und 1 liegt. 

Schon VAX BEJIIYIELEN hat sich daher gegen die Anriahrne einer 
Zersetzung von Hydraten ausgesprochen. Entscheidend scheint mir 
aber die Tatsache zu sein, dafs die V'asserabgabe langs 0 0, auf 
Entleerung der im Gel vorgebildeten Hohlraume zuriickzufiihren ist. 
d d s  man eben diese Hohlraume nachtraglich mit Alkohol, Benzol, 
Renzin, j a  mit jeder beliebigen Fliissigkeit fiillen kann, und dafs 
man bei der abermaligen Eintrocknung gleichfalls die Erscheinungen 
des Umschlages beobachten kann. 

Eine Frage, welche fur die Beurteilung des Gels der Kiesel- 
saure von grofster Wichtigkeit ist,  betrifft aber die Grofse dieser 
Hohlraume. 

Uber die ultramikroskopische Strulitur des Gels ist schon einiges 
mitgeteilt: Daraus ergibt sich, d d s  die Struktur eine sehr feine 
sein muls. Aus der schnellen vollstiindigen Durchtrankbarkeit ergibt 
sich ferner, dafs das Hydrogel von untereinander zusammenhingenden 
Poren durchsetzt sein muls. 

Fiihrt miin die Dampfdruckerniedrigung des Wassers im Hydrogel 
der Iiieselsaure auf das Vorhandensein von aulserordentlich feinen 
Kapillareri zuriick, so lafst sich unter der Annahme, dais die Ge- 

24 * 
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setze der KapillaritBt fur cliese sehr feinen Hohlraume noch gelten, 
ein ungefahrer Anhalt iiber die Grofse derselben gewinnen. 

Xach dieser Formel: 

berechnet sich fur eine Dampfclruckerniedrigung von 6 mm ein 
Kapillardurchrnesser von ungefahr 5 p,u. Erfolgt der Umscblag des 
Hydrogels also bei einem Dampfdruck ron etwa 6.5 mm, so wiirde 
den Kspillaren ein Durchmesser von etwa 5 ,up entsprechen. Eine 
derartige Feiriheit der Hohlraurne steht durchaus im Einklang mit 
den iibrigerr Eigenschaften des Hydrogels der Kieselsaure, insbe- 
sondere mit den optischen, und mit Beobachtungen beim Durch- 
tranken des trockenen Gels. 

Anwendung der Kapillaritatslehre auf den Entwasserungsvorgang. 

Die Erkenntnis, dak das Gel der Kieselsaure eine vie1 feinere 
Struktur hat ,  als von BCTSCHLI’ ttngenommen wird, eroffnet die 
Moglichkeit, die Eigentiimlichkeiten der Kurven VAN BEMMELEN s auf 
bekannte Gesetze der Kapillaritatstheorie zuriickzufiihren.3 

Zum besseren Verstindnis des Folgenden seien hier einige Funda- 
mentalerscheinungen der Kapillarititsiehre in Erinnerung gebracht. 4 

IIierin bedeutet: 
po  den SBttigungsdruck uber dcr ebeuen Flussigkeit; 
p~ den Druclr des im Gleichgewicht mit der Fliissigkeit befindlichen 

Dampfes uber einer Stelle der Flussigkeit, welche nach dem Dampf zu die 

mittlere Kriimmung ~ ( Rl ’ t i2) zeigt; 

TAB d’e ObeiflLchenspaunung; 
ed und V B  die Dichtcn der Fliissigkeit resp. des Dampfes; 

1 

(vgl. MINKOWSKI, Encyklopadie d. matheniatischen Wiss. V 1, Heft 4, S. 571, 
Leipzig 1907). Die Forrnel gilt fur xylindrische Kapillaren. Diese Gestalt 
entspricht wahrscheinlich nicht der wirklich vorhandenen , kann aber in erster 
AnnLherung der Rechnung zugrunde gelegt werden in der Weise, dafs man 
Rl = R, aetzt, und dieses gleich den1 Htilbmesser dcr Kapillare. 

B~TSCHLI selbst (ii’ber den Bnu quellbarer K6rper usw., Giittingen 1896, 
S. 45; Untersuchungen iiber die Mikrostruktur usw., 8. 342) spricht davon, dafs 
die Wabenviinde poros sein konnten. 

Einen Versuch in dieser Richtung hat schon H. FREUNDLICH (Kapillar- 
ehemie, Leipzig 1909, s. 486 ff.) gemacht, allerdings ganz auf der BuTcaLrschen 
Theorie vom Gel der Kieselsaure fursend. 

Ausfiihrlicheres bei MrasowssI, 1. c. und in Lehrbuchern der Physik, 
z. B. E. RIECKE, 111. A., Bd. I, Leipzig 1905. 



I spezifische Gewicht der Fliissigkeit 
hedeutet.I Daraus ergibt sich 

T 
2 T  

11 = . 

- 
laren von 5 pip Durchmesser eiiie 

T 

theoretisehe Steighohe von meh- 
reren Rilometern resilltieren. 

Wird der Kriimmungsrsdius sehr klein und die Steighohe daher 
sehr groh, so verdampft die B’liissigkeit unter merklich geringerem 
I h c k  als bei ebener Begrenzung. Die D~Lmpfddruckerniedrigung 
lalst sich aus der S. 3ti4 gegebenen Forme12 berechnen. 

11. 1st die Benetzung unvollkommen, so bildet sich ein von Null 
abweichender Randwinkel aus ; der Iiriimmungsradius wird grolser 
als der Kapillarhalbmesser. Dementsprechend ist die Steighohe 
eine kleiiiere und tier Dampfdruclli erhoht sich (wichtig fur die Be- 
urteilung der Wiederwasserungskurve !). 

111. Die Oberfliichenspannung iibt uberall, wo ein gegen den 
Gasrilum konkaver Meniskus ausgebildct wird, eine Zugwirliung auf 
die darunter befindliche Flussigkeit aus. Die Folge dieses Zuges 
ist eben d e r  kapillare Bufstieg der Fliissigkeit. Einen gleich grolsen, 

Fig. 3. 

E. RIECIE, I. c., S. 28.3. 
Nach derselben Formel liibt sich auch die Dampfdruckerhiihung der 

Tropfen von kouveser OberflLche berecbncn. Darauf beruht bekanntlich das 
Wachstum grorscrer Tropfen auf Kosteri der kleineren. (Vgl. Lord KELVIX, 
/’roc. Roy. .~(Jo. 7 (1870), 63-63) 

Die Formel gilt iiur fur voll- 

urtd enge zylindrische Kapillaren. 
Uann ist, der Krummungsradius 

kommen benetzendc Flussigkeiten 

der Grenzfiaehe (Flussiglieit-Luft) 
gleich den1 Radius der Rolire. - - - - - - _ _ _ ~ _  - - - - _ _ _  - F u r  Wasser wiirde in Kanil- - - - 

- -  _ _ _  _ _  - - -  1 _ -  - -- 
._ - - .- 

. -  - h;  - -  ._ . _ _  _ _  , 
- _ .  - _  V 
- _  - . - -  

- _ - - - - - 
-. - - - - - - - - - 
- - - _- - - 

I. Eine die Iiapillare benetzeritle Fliissigkeit hildet einen riach  
dern Darnpfraum konkaveii Neniskus aus (Fig. 31. Infolge des durch  
die Oberdachenspannung auf die cliiruntcr befindliche b’lussigkeit  
usgciibten Zuges steigt die Blussiglieit in der Kapillare empor.   
er nach oben gerichtetTTTe Zug voii der Griil’se 2 71 1’ T ist gleicli      
Gewicht der gehobenen b’lussigkeit ? n 7~ 6, worin T die OberfiBchen- 
spannung, h die Steighohe, fi das 



aber entgegengesetzt gerichteten Zug, also einen Drnck erfahrt die 
Kapillare selbst. Er ist bei vertikaler Kapillare gleich dem Gewicht 
der gehobenen Fliissigkeit und nach abwarts gerichtet. 

IV. Das Angefiihrte gmiigt zum Verstandriis der Entwasserungs- 
isotherme. Wir betrachten zunachst das Gel im Kurventeil 0 0, O0 0, 0, 
also das bis zum Punkt 0 eingetrocknete, verfestigte und i m  B a u  
n i c h t  m e h r  v e r i i n d e r l i c h e  H y d r o g e l  d e r  K i e s e l s k u r e .  Wir 

konnen uns dasselhe im Punkte 0 zusammen- 

kleiner, flussiglieitserfiillter Kapillaren. Die 
Begrenzung der Fliissigkeit in jeder Kapillare 
ist eritsprechend der Kleinheit der Eapillar- 
durchmesser eine nach dem Dampfraum 

konkave Halbkugel von sehr kleinem Kriimrnungsradius. Eine dur- 
artige Begrenzung bedingt nach 1. eine machtige Zugwirkung auf 
die darunter befindliche Fliissigkeit nach aulssen. deren Grolse sich 

. - gesetzt denken aus einer Unzahl iulsergt 

Fig. 4. 

Fig. 5. 
H < R' uud p > p '  

BUS der kapillaren SteighGhe berechnen la& und gemafs 111. eine 
Druckwirkung auf die sie begrenzenden Wande in entgegengesetztem 
Sinne (Fig. 4). Die letztere wird die Gelwainde (Kieselsaure -Ami- 
kronen) gegeneinander pressen, also eine Kontraktion des Gels be- 
wirken, die erstere das Auftreten yon Luftblaschen im Innern des 
Gels begiinstigen. Nach den Ausfiihrungen S. 360 beruht die 
Triibung im Umschlag auf dem masseriliaften Auftreten yon Luft- 
blkischen im Innern des Gels. 

V. Der Zustand des Gels in 0 ist aIso charakterisiert durch 
das Vorhandensein einer Dilatation der singeschlossenen Fliissigkeit 
und einer Kompression der sie einschliersenden Kieselsaure. 

Die Kompression des Kieselsauregerustes und die Dilatation 
der Fliissigkeit hangen nun ganz von dem Kriimmungsradius R 
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der Flussigkeitsnherfliiche ab (Fig. 5). Reide sind sehr grols bei 
kleinem Iz, sie verschwinden hingegen bei ebeiier Begrenzung. Wird 
daher (lurch Zufuhr von selir wexiig Wasser der Krummungsrarlius 
der Grenzflache sttirk vergriirsert, so iiiidert das sehr vie1 in den 
Spannungsrerh~ltnissen cles Hydrogels: Es bedeutet eiiie grofse Ent- 
lastung der Spannung , also der Kompression der Kieselskiire und 
der Llilatation cler Fliissigkeit. Das Gelgeriist wird sich etwas aus- 
dehnen! die Flussigkeit, sich kontr:ihieren unti das Gel wird eine 
entsprechende Wassermerige nocli aufnehmen kii~iuen. (Uiese Ver- 
haltnisse sind wichtig z u r  Beurteilung cler Kurven ,& und cler 
Wiederwasserung von 0, bis 0J. 

Entwasserung des Hydrogels. 

Das meiste Wasser his ca. ci 1101. I3,O auf 1 3101. SiO, ver- 
dampft unter normaler Tension des gesiittigten Wasserdainpfes (wahr- 
scheinlich handelt es sich urn das in dem Netzwerk des Gels ein- 
geschlossene, anfangs abprelsbare Wasser). hus  der Tcnsions- 
abnahme von ca. 6 3101. H,O an wurde folgen, dafs T O ~  da ah das 
Wasser in den Kapilltiren konkave Mcriisken auszubilden beginnt. 
Bus den L)ampfdruckerniedrijiungein kann aber liings dp nicht auf 
den Durchmesser der Kltpillaren geschlossea werden , vveil das Gcl 
noch nicht Volumkonstanz erreicht h:Lt, sich also wbhrend des Ein- 
trocknens fortwahrend verandert. 

E r s t  w e n n  d i e  G e l w a n d e  s i c h  v e r f e s t i g t  h a b e n ,  das  G e l  
s ic l i  b e i  w e i t e r c m  A u s t r o c k n e i i  n i c h t  m e h r  z u s i i m m e n z i e h t ,  
k a n n  unter Annahme zyliiidrischer Hohlriiurne o b i g e  F o r i n e l  a n -  
gewe i ide t  w e r d e n .  Dann laht der Uampfdruck im Umschlag 
Ruckschlusse auf die Griifse der Hohlrbume zu. 

E n t w a s s e r u n g  i m  T e i l  0 0,. Wie schon B~TSCHLI  beob- 
achtet hat ,  und wie aus der ultraniikrosknpischen Beobachtung S. 359 
hervorgeht , erfolgt das Eintrocknen gewohnlich nicht von aulscn 
nsch innen, sondern derart , d d s  fliissigkeitsfreie Hohlriiumc im 
Innern entstehen, und zwar gleichzeitig an vieier: Stellen. 

Es darf angeriommen werden, M s  das Wasser im Punkt  0 
an der Oberfliiche Menisken voii einem Krummungsradius xusgebildet 
hat,, der dem Dampfdruck der Gasphase eritspricht (Fig. 6). 

Menisken von solcher Gestalt bedingen, entsprecheritl der Steig- 
hohe Ton mehreren Kilometern, eine machtige Zugwirkung auf die 
daruntcr befindliche Flussigkeitsschicllt. Die Folge davon wird das 
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Auftreter? von Luft  1 irn Iririern tier Flussigkeit seiii (vergleichbar 
dem Aufschyiumen von gasgesiittigteri Flussigkeiten bei Druck- 
entlastung). 

Der horizontale Verlauf der Entmiisserungskurve in 0 0, cleutet 
an, d a k  die Kriimmungsradieri der Menisken im Innern des Gels 
ungefihr gleich sind oder nur urii weniges grijfser. als die an der 
Oberflache, von welchen aus die Vertlllnstung der Fiiissigkeit erfolgt. 

I m  Funkt 0, 
sind die Kapillaren im wesentlichen ent- 

' leert,uiid es hanclelt sich laings 0, 0, nur 
inehr urn adsorbiertes2 oder in der Gel- 
substariz geliistes Wasser, falls das Gel 
aus &O, besteht. 

Wollte man das Wasser in diesem 
Kurveriteil als Hrdratwasser ansehen, 
so liefse sich der Gang der Entwasse- 
rung erklaren unter der Annahme, dal's 
das Hydrat uiid Kieselsaureanhydrid eine 
feste Losung bilden, ahnlich mie manche 
wasserhnltige, kristallisierte Mineralien 
(Natrolith, Phakolit u. a.) nach T a n u 6 ~ h - N  

K u r v e n t e i l  0, 0,. 

Fig. 6. 

A - OberAiiclie des Gels. 
B - Inrreres des Gels. 

als f'este Lijsungen aufzufassen sind. 
Wie schon erwahnt, ist die Entwasserung in diesem Teil roll- 

kommen reversibel und die Gleichgewichte stellen sich verhiiltnis- 
miifsig schnell ein. 

Wiederwaeserung des Hydrogels. Fiillung der Kapillaren. 
D i e  K u r v e  d e r  W i e d e r w a s s c r u n g  0, 0, hat einen anderen 

Verlauf als die Entwasserungsliurve. 
Die Erkljirung dieser Abrveichung diirfte wohl in folgendeni 

gefunden werden: Es ist eine bekarinte und leicht zu reproduzierende 
Erfahrung, dafg das Wasser in iinbenetzten Rohren nicht so hoch 
aufsteigt wie in henetzten und beim Anstieg in ersteren einen bleniskus 
von grijfserem Kriimmungsradius ausbildet als in letzteren. Dieseni 
grofseren Krummungsradius entspricht aber ein hiiherer Dampf- 
druck. Nehmen wir an ,  dafs Ahnliches bei der Wiederw~sserung 

Druckentiastung zu Blasclienbildung Vcranlassuug geben. 
* Vgl. H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, S. 491. 
'' G. TAHITANN, Z e i t ~ ~ h r .  phys. Chenz. 2 i  (1898), 323-336. 
' V A N  ~CXIMELEX., z. fl!T&OTg. che/lL. 13 (l897), 258. 

Das Hydrogel entbalt betriichtlic!he Mengen Luft absorbiert, die bei 
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der Gele eintritt, so murste die Fullung der Kapillaren unter hijherem 
Druck erfolgen als die Entwiisserung, bei welcher die Wande durch 
die zuriicktretende Fliissigkeit, soweit dieselbe reicht, benetzt sind. 
Tatsachlich erfolgt die Wiederwiiiuserung bei hohercm Druck. 

Die einfachste Erklarung der Hysteresis im Gebiet 0 0, 0, 0 
scheint mir also darin zu bestehen, dafs die KrummurigsradieIi der 
Menisken bei der Wiederwiisserung grofser sind, als bei der Ent- 
wasserung. Die mindere Benetzung bei der Wiederwiisserung konrite 
auf Wirkung der adsorbierten Luft znriickgefiihrt werdeii. E s  sind 
aber noch andere Erkliirungen der Hysteresis moglich. 

Ini Punkte 0, sind die Kapillaren wieder gefiillt, aller bei 
hoherem Dampfclruck, als dem Umschlag entspricht, da bei der 
Wiederwasserung zufolge der Vorauasetzung die liriimmungsradien 
griifser sind als im Umschlag. Sach (V) entspricht cler geringeren 
Kriimmung der Menisken einc Entlastung der Spannungen im Gel, 
und dementsprechend eine vermehrte Flussigkeitsanfnahme. Tat- 
sachlich liegt der Punkt 0, nicht nur hoher als 0, sondern a u d i  
nach rcchts verschoben. Das Gel enthiilt also mehr Xasser ,  als 
im Punkte 0. 

Auch der Verlauf der y-Kurve 0, 0, erkliirt sich ungezwungen 
aus der h d e r u n g  der Krummungsraciien. Da das Gel nicht quellbar 
ist, sondern nur kleinc ~Tolu~niinderungen innerhalb tler Elastizitats- 
grenze gestattet, so ist auch bier die W:tsseraufr~ahme nacli V zu 
erklaren. I m  Punkte 0, ist die Tension des Gels gleich der des 
ebenen Wasserspiegels. Die Regrenzung der Wasseroberflache in 
den Kapillaren gegen den Gasraum mufs daher eine ebene sein 
und die Kapillarspanniing ist nach (V) verschwunden. Langs 0, 0, 
werden die Spannungen im wassererfiillten Gel also aufgehoben und 
der Erweiterung des Gesamthohlraumes entspricht eine meitere ge- 
rjngfugige Wasseraufn' c~ h me. 

Dieselbe Erklarung kann man fur alle andere11 Z,- Kurven geben 
iind ihr nahezu geradliniger Verlauf spricht fur die Richtigkeit der 
gemachten Voraussetzung. 

Irreversible Zustandsanderungen. (Kurve A [3.) 
Bei der Entwasserung des Hydrogels der Kieselsiiure langs A /3 

treten uns zwei Fragen von Wichtigkeit entgegen : 

d u f  diese Erklarung der Hysteresis warde ich von Herrn Privatdozentari 
Ih. v. KARHLX aufmerksam gemacht, dem ich auch fiir Durchsicht rlieser 
Arbeit sehr verbunden bin. 

Vgl. FREUIDLICH, Kapillarchemie. 
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1. die Frage - Warum kanri die 8,-liurve nicht in entgegen- 
gesetztem Sinne durehlaufen werden? 

2. die Frage nach der Natur der irreversiblen A n d e r u n g e n  
i m  B a u  d e s  G e l s ,  die langs dg, also so lange das Gelnoch nicht 
fest geworden ist, m i t  d e r  Z e i t  eintreten. Wie weiter unten ge- 
zeigt wird, hat  VAN BENMIELEN festgestellt, dafs eine monate- oder 
jahrelange Alterung des Gels bei konstantem Dampfdruck stets 
Anderung der Lage und Lange des Kurvenstiicks 0 0, herbeifiihrt. 

Bei der Koagnlation der Kieselsaure tritt k i n e  so weit gc~heride Los- 
trennung vorn Wasser ein, wie bei den Rletallkolloiden. Brtrachtet man die 
Amikronen im Gel der Kiesclskure als durch Wasserhullen voneinander ge- 
treniit, so iut noch ein weiter Spielraum fur das Zussmmentreten derselben 
uiiter Dnrehbrechung der Wasserhullen gegebeu. 

Das Auftreten von Eiieselslurekristallchen im Gel der Kieselslure bei 
h8hert.n Temperaturen ist sclion mehrfach beobachtet worden. Auch bei gc- 
wohnlicher Temperatur mird zweifellos Kristallisation eintreten kiinnen, nur 
erfolgt vermutlirh das Wachstuni so langsam , d a k  die Kristalle im Verlauf 
einiger Jlonate oder Jahre noch nicht das mikroskopische Gebiet erreiehen. 

Was die erste Frage anlangt, so sind zurzeit noch verschiedene 
Erklarungsmoglichkeiten vorhanden ; ihre Beantwortung erfordert 
noch eirigehendes Studiurn. 

Die zweite Frage scheint schon eher einer Beantwortung zu- 
ganglich z u  sein. Beim Versuch einer Erliliirufig der ze i  t l i c h e n  
Veranderungen des Gelbaues inussen jedenfdls zwei Vorgiinge in 
Betracht gezogen werden, die in der Kolloidchemie iiberall eine 
grolse Rolle spielen: die T e i l c h e n v e r e i n i g u n g ,  ahnlich der bei 
der Koagulation der bfetallkolloide auftretenden, dann die V e r -  
g r o f s e r u n g  von U l t r a r n i k r o n e n  auf Koster i  k l e i n e r e r ,  alsG 
Teilcheiiwachstum eventuell (lurch Kristallisation. 
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Beide Vorgange miissen zu einer Vergrolserung cler Hohlraume 
und zu einer Verfestigung des Gelgerustes fuhren, wenn sie unter 
Bedingungen erfolgen, bei welchen das Gesamtvolurn der Kieselsaure 
annghernd konstant erhalten wird also bei Bufbewshrung unter 
Wasser oder bei konstantem Dampfdruck. 

E i n f l u f s  d e r  b l t e r u n g .  Wenn bei langein Aufbewahren 
eines Gels unter Wasser oder bei konstantem Dainpfiiruck Kristalli- 
sationsprozesse oder dergl. zu einer Erweiterung der Hohlriume 
fuhren, so mufs der Uampfdruck im Umschlag bei derart'ig ge- 
alterten Gelen grol'ser sein als bei frischen. Dies ist, wie aus 
Fig. 7 ersichtlich, tatsiichlich der Fall, j e  alter das Hydrogel, 
um so hoher lie@ der Umschlag. 

Die Alterung des Gels erfolgte hier bei Aufbewahrung unter ge- 
sattigtem Wasserdampf. 

Volnmen der Luft in den Hohlraumen. 

VAN BENMIELEN a fantl folgencle spezifische Gewichte der trockenen 
Hydrogele : 

8, (frisch) Kr. 107 . . . 1.17 
Al 6 Monate alt Sr. 105 . . . 1.05 
A, 5 Jahre  alt  Nr. 106 . . . 0.9 

Dwaus und aus dem spezifischen Gewicht der Gelsubstanz selbst 
hat VAN BEMNELES das Volurn tler Hohlriiume auf 1 Volum Gel- 
substanz berechnet und folgende Werte fur das frischc uncl ge- 
alterte Gel gefunden: 

-1, (frisch) . . . . 0.71 
A,  6 Monate alt . . 0.94 
d, 5 Jahre alt . . . 1.25 

Das Volum der adsorbierten Luft ist bedeutend griilser als das 
der HohlrSume, woraus folgt. dals die Luft im Hydrogel verdichtet 
ist. Auf 1 Volum Hohlraume kommen folgende Volumina Luft von 
Normaldruck und Temperatur : 

A,  (frisch) . . . . . 4.2 
A,  ti bfonate a h .  . . 2.65 
B 5 Jahre alt . . . 2.0 

VAN BENUELEN, %. rznorg. Claeim. 13, 345.  
VAN REXIELEX,  B aworg. Chenz. 18, 111-117. 
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Diese Zahlen sprechen dafur, dah  eine Verringerurig der Gesamt- 
oberflache der Gelteilchen durch Alteruiig herbeigefiilirt Forden ist, 
denn je  kleiner die Oberflache, um so weniger Gas liann dieselbe 
durch Adsorption aufnehmen. Gleichzeitig sind aber, wie aus obigen 
Zuhlen hervorgeht, die Hohlraume vergrolsert. Es spricht dies sehr 
fur das vorher erwahnie Heranwachsen von Ultramikronen auf 
Kosten kleinerer, etwa einem Kristallisationsprozek vergleichbar. 

Einflufs des Gliihens auf das Hydrogel der Kieselsaure. 

Ein ganz schwaches Gliihen cies Hydrogels hat folgenden 
Einflufs auf die Wasseraufnahme desselben: Die Groke des Drucks, 
der beim Enttvassern konstant bleibt, andert sich wenig, aber dns 
Kionzentrationsintervall 0 0, nilnmt stark ab  ; stiirkeres Gliiher: wirkt 
in Bhnlichern Sinne, wie aus folgender Figur, die VAF BEMMELENS~ 
Srbeit entnommen ist, zu ersehen ist. Bei starkem Gluhen verliert 
schlielslich das Hydrogel fast ganz seine Wasseraufnahmefahigkeit. 

Nach RUTSCHLI~ ist ein Salzgehalt des Gels (der durch Aus- 
waschen meist schwer zu entfernen ist), von Einflufs auf die Ver- 
Bnderungen beim Gliihen. Wahrend fast salzfreie Gelstiicke sich 
im Innern kaum verandern, zeigen salzhaltige eine bemerkenswerte 
Veranderung, indem sie sich triiben und das Vermogen Wasser auf- 
zunehmen einbiirsen. Es konnte in solchen gegluhten Stiicken eine 

- - -  Gel A, (frisch). 
~ ~ -~ kurz gegliiht. 
--_--- -- 
_._.-- 

noch eininal kiirz gegliiht. 
(frisch). Kach der Entwiissernng U S ~ .  10Min. gegluht. 

Fig. 8. EinfluL dos Gliihens. 

V A N  BEMMELEN, z. alzory. Chem. 13, 350. 
0. BUTSCBLI, 1. c. S. 33i. 



sehr deutliche Wabenstruktur, bzw. die Ausbildung son Sphiiriten 
nachgewiesen werden. 

h u f  Grund der Kurven und des mikroskopischerl Befundes 
kiinrite mxn sich etma folgendes Bild von den Vorgangen machen. 
I m  Platintiegel werden die Gelstucke verschiedrnen Temperaturen 
ausgesetzt; dabei sintern sie an den stiirker erhitzten Stellen zu- 
sammen. Spuren Ton Alkalisalzen, die im Eydrogel meist enthalten 
sind, begunstigeri den Vorgnng. 

An den weniger erhitzten Stellen oder an solchen, die ganz 
salzfrei sind, wird das Gelgewebe noch intakt bleiben, die Poren 
haben ihre urspriingliche Gr8fse. der Umschlag mufs daher noch 
bei demselben Dampfdruck erfolgen, bei dem er friihcr cingetreten 
ist.l Da aber eiii Tell der Poren vernichtet oder dem Dampfdurch- 
tritt  entzogen ist. so kann im ganzen riicht so vie1 U'asser aufge- 
nommen werden als vorher: Daher die Kurven mit dem verkiirzten 
IJmschlag bei nnnahernd gleichem Dampfdruck. 

Farbungen des Gels der Kieselsaure. 

Entsprechend der sehr grofsen Oberflkche des Gels der Kiesel- 
saure hat dasselbe auch betriichtliches Adsorptioiisvermogen , das 
am einfachsten im Verhalten gegen Farbstoffe demonstriert werden 
kann. Dabei zeigt sich , dals same Farbstoffe verhaltnismabig 
schwach und reversibel adsorbiert werden, basische Stoffe dagegen 
sehr kraftig. Man konnte dies auf Bildung von salzartigeri Ver- 
bindungen der Kieselsaure mit den Farbbasen zurilckfuhren ; gegen 
diese Auffassung spricht aber, d a k  die Kohle und znhlreiche andere 
Adsorbentien sich gegen basische Farbstoffe gariz iilinlich verhalten. 
Die rnit E'uchsin, Methylviolett, Malachitgrun erhaltenen Farbungen 
sind zuweilen aulserordentlich intensiv und kiinnen durch dus-  
waschen nicht entfernt werden. Die Farbungen mit saueren Farb- 
stoffen hingegen lassen sich durch XTaschen nahezu vollstaridig ent- 
fernen, auch die mit liongorot. 

Das  V e r h a l t e n  d e s  t r o c k e n e n  Gels  g e g e n  H y d r o s o l e .  
Wie oben ausfuhrlich gezeigt wurde, ist das trockene Gel der 
Kieselsaure von aukerordeutlich feinen Poreri durchsetzt. Damit 
steht in Zusammenhang seine Fahigkeit sich schnell rnit Wasser 

Die geringfiigige Erniedrignng des Umschlages lalst allerdings auf ein 
menn auch unbedeutendes Einschrumpfen der Poren schliersen. 
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zu durchtranken, Kristalloide ungehindert passieren zu lassen, sich 
mit diffundierenden Farbstoffen anzufirben, jedoch Kolloidteilchen 
den Eintritt in das Gelgerust zu verwehren. Verfasser hat mit ge- 
trockneten glasklaren Stucken Kieselsaure-Versuche angestellt, die be- 
weisen, dafs inan das trocliene Gel der Kieselsaure ahnlich wie ein 
Ultrafilter zur 'l'rennung von Dispersionsmittel und disperser Phase 
verwenden kann. 

I n  verdunnte Fuchsinlosungen geworfen nahmen sie den Farb- 
stoff ganz rapid auf. Kolloidlosungen dagegen gaben ihr Wasser 
an  die trockenen Gelstiicke ab, die dasselbe wie ejn Schwamm auf- 
sogen , wobei die Oberflache der Gelstuclre mit einer halbfesten 
Kolloidschicht bedeckt wurde. 

Ein Gelstuckchen in 10 o/oige Losung von kolloidalem Silber 
eingetaucht und sofort aus der Losung entfernt, zeigte momentan 
auf seiner Oberfliiche einen lebhaft glanzenden Silberspiegel. 

Renzopurpurin blieb auf der Oberllytche und drang hochsteus 
in die Spalten des Gels ein, nicht aber in die Hauptmasse. 

Ebenso wurden Karmiii und kolloidales Eisenoxyd an der 
Oberflache gespeichert, ohne in das Innere zu dringen. 

Da bei diesen Versuchen das Hpdrogel in kleinere Stucke zer- 
springt, ist es zweclrmafsig, die Beobachtungen bei 20-30 facher 
VergrBlserung unter dem Mikroskcp anzustellen und den Uberschuk 
des Hydrosols mit Wasser, Alkohol u. dgl. zu entfernen. 

Mikroskopische Beobachtung des Durchtrankens der Gelstiicke. 

Beobachtet man das Verhalten eines trockenen Gels der Kiesel- 
siiure unter Wasser bei ca. 20facher VergroBerung, so kann man 
eine Reihe interessanter Erscheinungen wahrnehmen. Gewohnlich 
zerspringt nach wenigen Augenblicken das Hydrogel in eine Anzahl 
kleinerer Stiicke. Das Wasser dringt anfangs rapid, spater lang- 
samer in das Innere der Kieselsaure ein, die dort befindliche Luft 
immer mehr zusammendrangend und komprimierend, his schlieIslich, 
wenn nicht neiierdings Zersprengung eintritt, Luftblasen lebhaft 
durch gebildete Risse entweichen. 

Da sowohl die wassergetrankte wie die lufthaltige Kieselsaure 
vollkommen durchsichtig bleiben, sich aber weitgehend durch ihren 

Wie schon B~~TSCHLI richtig bemerkt, ist daa Zerspringen in erster 
I n  zweiter Linie kommt hicr Linie auf Spaunungen im Gel zuriickzufiihren. 

aber such die Bonipression der eingeschlossenen Luft Init in Betracht, 
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Brechuiigsexponeuten unterscheiden, so hat man Gelegenheit, die Er- 
sctieinung ungchindert zu verfolgen. Die lufterfiillte Kieselsiiure er- 
scheint wie eine Luftblase in einem stiirker brechenden Medium; 
sie verkleinert sich allmahlich bis auf eineri geringen Bruchteil ihres 
urspriinglichen Volumens: und schlielslich tritt Entweichen der Luft 
durch Spalten oder Zerspringen ein, das gleichfalls von lebhafter 
Gasentwickelung begleitet ist. 

Noch bequemer kann man das Eindriugen von Benzin (oder 
Benzol) beobachten. Seiner geringeren Oberflachenspannung ent- 
sprechend dringt es weniger heftjg als das Wasser i n  die Kapillaren 
ein, und die Gelstiicke bleiben meist ganz oder zerspringen nicht 
explosionsartig wie bei Einwirkung des Wassers. 

Andere Theorien der Entwasserung. 

Im vorangehenden Teil, S. 364-367, ist der Versuch gemacht 
worden, die Anderung des Dampfdrucks bei der Entwasserung des 
Gels der Kieselsaure zu erklaren auf Grund der Erkenntnis, dals 
dasselbe yon amikroskopischen Hohlraumen durchsetzt ist, und unter 
Anwendung der Kapillaritiitsgesetze auf diese Vorgange. 

Nine von der gegebenen in mehreren Punkten abmeichende, 
in anderen ubereinstimrriende Erkliirung derselben Vorgange ist vou 
FHEUNDLICH in seiner K a p i l l a r c h e m i e  gegeben worden.' FREUXD- 
LICH stiitzt sich dabei auf die BnrscaLIsche Auffassung des Gels 
der Kieselsaure. 

Von Herrn Kollegen T A m u m  wurde ich auf eine von ihm 
schon friiher vertretene Theorie der Entwasserungsisothermen auf- 
merksam gemacht, die allerdings das Vorhandensein von Hohlraumen 
nicht herucksichtigt, und deren wesentlicher Inhalt hier kurz mit- 
geteilt sei. 

,.Aus dem Druck-Konzentrationsdiagramm des Kieselsauregels 
nach TAX BMYIMELEN kijnnen folgeride Schliisse gezogen werden : 

Da auf dern Kurvenstiick A,, der Dampfdruck mit abnehmender 
Wassermenge sich kontinuierlich h d e r t ,  so liegen hier Zwei-Phasen- 
gleichgewichte vor; dasselbe gilt fur das Kurvenstuck A,.  Dagegen 
andert sich auf dem Kurvenstuck A a C B  der Dampfdruck bei Ande- 
rung der Wassermenge im Gel nicht, woraus zu schlielsen ist, dafs 
in diesem Gebiete ein Drei-Phasengleichgewicht vorliegt. 

11. FREUNDLICH, Kiapillarchemic, Leipzig 1909 S. 488 uud 493. 



Da in den1 Sjstem Kieselsauregei - N'assertlampf, die eine Phase 
zweifellos Wassrrdampf ist, so verhiilt sich das Gel in den Konzen- 
trationsgebieten der Kurt enstiiclte 2i,7 uncl 9, wie eine Phase,  in 
dem Ronzentrationsgebiet des Kurvenstuckes A ,  ist es aber als 
aus zwei Phasen aufgehaat anzusprechen. In  der Ta t  ist von 
VAS HESISIELEN nachgewiesen wordell, dak, wenn der Druck des 
KiesekLuregels unabhiingig voii der Zusammensetzung wird, das 
Gel sich trubt, wahrend diese Triibung verschwindet, werin der 
Druck auf den Iiurvenstucken A, ,  Ap und Z, sich bewegt. Das 
Triibwerden des Gels ist auf die Bilduiig einer neuen Phase im 
Gel selbst, \vie bei der Verwitterung von kristallisierten Salzbydraten, 
zuruckzufiihren. 

Aus Clem Dampfdruckdiagramm des Kieselsiiuregels 1st auch die 
Zusammensetzung der beicleri Phasen z u  bestinimeri; dieselben ent- 
sprechen bekanntlich den beideri Konzentrationsgrenzen, innerhalb 
deren der Druck des Sys tem konstant ist. Es ist bernerkenswert, 
dafs die auf diese Weise ermittelten Zusammensetzungen der beiden 
Phasen unter gewissen Bedingungen den Formeln der Meta- und 
Orthokieselsiiure {Si O,H, und SiO,H,) entsprechen. I' 

Die S. 364-361 gegebene Theorie wie auch die vorstehende sind 
einer mehrfachen Priifung zuganglich , die allerdings viel Zeit in  
Anspruch nimmt, und deren Resultate demgemals erst spater mit- 
geteilt werden konnen. 

Zusammenfassung. 

Aus der ultramikroskopischen Untersuchung des trockenen Gels 
der Kieselsiiure ergibt sich, dafs seine Struktur eine viel feinere ist, 
ah von BuTscaLI angenommen wurde. - Der Bau des Gels ist 
irn wesentlichen a~ikroskopisch. 

Die amikroskopischen Hohlraume miissen untereinander im Zu- 
sammenhang stehen, da eine vollkommene Uurchtrankung des Gels 
mit den verschiedensten Fliissigkeiten moglich ist. 

Unter Voraussetzung der Gultigkeit der Kapillargesetze fur sehr 
kleine Kapillareu wurde der Durchmesser der Hohlraume im Gel 
dcr Kieselsaure zu ca. 5 pp  berechnet fur eine Dampfdruckernie- 
drigung yon 6 mm. 

In Ubereinstimmung mit solch kleinen Abmessungen stelit 
das optische Verhalteri des Gels, ferner seine Verwendbarkeit als 
Ultrafilter. 



Die Erscheinungen im Umschlag wurden ultramikroskopisch 
untersucht, und es wurde eine Erkliirung ihres ZustandeBornruens 
gegeben. 

Die Entwasserungs- und Wiederwasserungsisothermen VAN BEN- 
NELENS fanden eine einhche Erklarmig auf (frund der Annahme, 
d a h  die Verminderung der Dampf'druckspannung auf die Tensions- 
verminderung des Wassers in sehr kleinen Kapillaren zuriick- 
zufiihren ist. 

GWingen, Imtitut f. anorganische Chenaie. 

Bei der Redaktion eingegaugen am 2. Juni 1911. 
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