
VoInmen sxx, Fasciculus J (1947). 

2. Die Serpentin-Mineralien und ihre Synthese 
von E. Brandenberger, W. Eppreeht und P. Niggli. 

(19. X. 46.) 

I ,  E in le i tung .  

Putei. den anorganiscben E’aserstoffen hesitzt der Serpentin- 
f !hrj sotil-Asbest eine Reihe \-on Eigenschaften, (lie seine Verwendung 
in der Technik begtinstigen. Die Moglichkeit tler synthetischen Her- 
ytcllung bowie der Verbesserung naturlicher Vorkoninien muss da’twr 
.;tudiert m-enlen. In ausgedehnten Vorversuchen wurden einige fur (lit1 
Keh andhing clerartiger Problems riotwendige Gruntifragen abgekliirt , 
und Nachprufungeii \-on bereits Bekanntem vorgenomnien. Ober div 
Einzelversuche und ihre It esultate wird an anderer Stellel) 2, ein- 
gehend berichtet werden. Eine kurze Zusamnienfassung tier hi+ 
herigen Ergehnisse mag yon allgenieinem Tnteresse win. 

2. Die  It R u rng j t t c r s t r u k t u r tier S e r p tin t i 11 - M i  11 e r a  I i e n. 
In der Xatur kommen zwei Serpeiitin-B4ineralien vor, beide von 

tler Zusammensetzung ? M I , .  3MgO . 2H,O. Das sine, An t igo r i t  
geaannt, besitzt eine. reine S~hichts t~ruktnr~)  mit Glinimer-ahnlicheiii 
Bau untl einer Elenientarzelle mit den Kantengrossen a. c5,3 -4, 
0,) 9,23 L\, co-- 13,35 .f und niit, ,!I -- Y1,4” (nionoklin). Diese Dater1 
wurden an eineni Antigorit ; ius den1 Val Bntigorio, das heisst vom 
(higinalfundort , festgestellt. Das andere Serpentinmineral, der tech- 
iiisch \\-ichtige Chryso t i l -  Asbest,  besitzt eine sehr Lhnliche 
Struktur. Die Elementarzelle liefert z. R. folgende Abmessungeri : 

-- 14,61i A, Fa ~ 9,31 A, co 5,33 -1; 93Olli’ (Chrysotil von 
Thedford Nines, Quebec, nach W a w e ~ ~ ~ ) ) .  8ie unterseheidet sic11 
demzufolge wenig von derjenigen von Antigorit, da nur die rein 
konventionelle Orient ierung beider Kr  y st all ar ten ver s chie den gew ah1 t 
wird, und jm ubrigen gilt : Antigorit-a, - (’hrysotil-c,, Antigorit-co- 
Chrysotil-a,. Die Struktur-Vnterschiede beider Mineralien lasren ver- 

l) 3. Brundenb~rger uiid I!’. Zpprecht, Die Entwasserung voii Chrysotil und Anti- 

2, TY. Epprecht, Versuche zur Bynthese von Serpentin. Erschcint deinnarhst in 

3, druju,  E.,  An X-ray study of the crystal-structure of antigorite. The Mineral. 

4, lt’urren, R. E., X-ray study of chrysotile-asbestos, Ref. in American Mineralog . 

gorit. Erscheint deinnachst in Srhweiz. Min. Petr. Mitt. 1946. 

Schweiz. Min. Petr. Mitt. 1946. 

Mag. London 27, 65-74 (1945). 

27, 235 (1942). 
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schiedene Deutungen zu. Nach unseren I 'nlersi~c~huiigcn hleibt fui. 
normalen Chrysotil am wahrscheinlichsttbn ditb von K. B. Wurrew 
und M'. I/. Bragyl )  vorgeschlagene Strulrtiir, in welchrr (Si0,)- 
Gruppen zu Randern ~7on der Busamniexisetzung Si,Ol, vereinigl 
sind iind oktacdrische (MgO,(OH),)- bzw. (MgO,(OH),H,O)-Grupperi 
ihrerseits Bander aufbauen. Die H2O-Molckt4 v-crhintlen die Oxgd- 
Hydroxyd-Blnder niiteinander. Die lineiircn htoniverbiinde sinrl 
jedoch iinter sich diirch ihnen gemeinsnnit. i2niont.n z u  Doppel- 
bandern v-erkniipft, und diese in gewissem Sime clurcli 0 und H,O 
xu Doppelschichten vereinigt, in denen a hwechselnil Tetraedcr- and 
OktaederverbLnde auf cler gleichen Schich t nei te nelwneinan tlcr liegtrt . 
Sip erhalten als Ganzes gleichfalls die Zusamiiierisct mng 

hind somit in sich chemisch nicht abgesattigt, soritlerii lwsitzen pro 
E'ormeleinheit der obigen Grosse einen Ulwschiixs von zwei nega- 
tiven Valenzen, die durch zwischen die Schichtc~n cingelagerte, ver- 
hindende Mg-Ionen kompensiert werden. X'.: scheint, dass cin Vicrtel 
cles amlytisch feststellbaren Wassers als €I ,O-lioniplexc. vorliegt . 
wiihrend y4 mit Sauerstoff (OH)-Ionen hilden. Eine komplexc 
Struktixr \-on diesem Charakter mit dent licli ahgrenzbm~n Unter- 
wrbanden wird naturgemass in ihrer vollkomnrt~nt~n Ztegclniiissigkeit 
und Periodizitat sehr oft Storungcn a u f ~  eisen. 1)icse wriirsacheri 
offenhar die in den Rijntgendiagrammen zu 1x1 24usdnick Bornmentien, 
nuch von A r i ~ j u ,  Warren usw. beschriebt.~ien Anomalien (lo(.. cit,.). 

Die Chrysotil-Asbeste verschiedener Herkunft unterscht~iden sich. 
\I ie unsere Untersuchungen mit Riintgenst rahlen erneut gezeigt 
haben, z. T. betrachtlich voneinander durch die Gute der Biindelung 
tler ein- und zweidimensionalen Bauverbiintle zum dreidimmaionalen 
Raumgittor und in bezug auf die Einregehmg der k<inzelfasern (Ein- 
krystalle) in das Faseraggregat. So besitzen nach unserc'n Beoh- 
xhtungen die technisch hochwertigeii Chrysotil-Asbestt.3 ( 2 .  B. a m  
Kanade, Russland, Rhodesien) eine aussei ordentliclz gutc  Parallel- 
regelung der Einzelfasern, hingegen eine r w h t  sclilechte Kiindelung 
tier Gitterbau-Elemente zum Einzelkrystall. Derngegenii1)t.r zeigen 
die srhlechter mfbereitharen Chrysotil-Asbrste T'on Poschiavo (Alp 
Quadrada, Graubiinden) einen schlechten I< egelungsgrad der Einzel- 

rn, jedoch eine eher bessere Biindelung der ein- iiritl zwei- 
dimensionalen Gitterbestandteile. In der ,.Scliweizerit" genanntrn 
( 'hrysotil-Abart (von Findelen, Zermatt) ist ~chliesslich fast gar keintb 
Regelung der Einzelfasern zu bemerken, liingcgen eine zicmlich gute 
Biindelung der Gitterbauelemente, was bewirkt, (less dime ('hrysotil- 
sorte fast nicht ausgefasert werden k a n a  -4 Ile diese ITnterschiede 

(~i*~,,(OH)G(H,O)W JCU - 

5 ,  IVnrren, B. E .  and Brugg, Ti'. L., The structure of clirysotile. %. Kr. 76,201 -21111 
(1930). 
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machen sich technisch nicht, nur bei der Aufbereit ung, nondern auch 
im Adsorptionsvcrmogen und der Reissfestigkeit bemerkbar, indem 
mit abnehmendem Regelungsgrad der Einzelfasern in die Paserachse 
die Adsorptionsfahigkeit zunimmt, die ReiBfestigkeit hingegen stark 
abfallt. Sehr oft lasst sich daher rein r6ntgenographisch die Qualitiit 
der Serpentin-Asbeste beurteilen. 

11 

3 .  1)er Entwasserungsvorgang heim Erhitzeri  r o n  
S e r p en t i n  -Miner alien. 

Die sukzes,iive Erhitzung von Chrysotil und Antigorit hat zu- 
nachsl zur Folge, dass bis gegen 300° C das sogenannte Adsorptionh- 
wasser ausgetrieben wird. Erst nach Erreichung dieser Temperatur 
entspricht der Pauschalchemismus der Serpentin-Ifineralien der 
ldealzusammensetzung 4 SiO, . 6 M g 0  * 4H,O (abgexehen von dem 
in der Natur sehr untergeordneten teilweisen Ersatz von Mg durch 
Fe). Eine weitere Erhitzung bewirkt beim Chrysotil, da13 his gegen 
550° ein weiteres H,O (pro obige Formelgrosse) austritt, wahrend 
beim -4ntigorit bei dieser Behandlung praktisch noch keine Ver- 
tCnderung erfolgt. Dieser erst-abgegebene H,O- Gehalt entspricht nacli 
dem Strukturvorschlag von Warren und Brugg (loc. cit.) dem Krystall- 
wasser des Chrysotils, das die Mg-0-OH-Biinder erg&nzt und niit- 
einander verknupft. Sein Austritt zerstort die Si-O-OH-Mg- 
Doppelbander noch nicht, sondern lockert nur den Zusammenhang 
der versehiedenen Mg-0-OH-Bander. Xwischen S O o  und 600" 
findet dann bei beiden Krystallarten die eigentliche Dehydratation 
statt, wobei vorerst eine rontgenamorphe Zwischenphase A entsteht, 
die bei Chrysotil bereits unterhalb von 600° in Olivin uberzugehen 
beginnt, wahrend sie sich bei Antigorit erst oberhalb von TOOo ganz 
oder teilweise in Olivin (Mg,SiO,) umwandelt. Der Entwasserungs- 
vorgang vollzieht sich uber ein grosseres Zeit-Temperaturintervall 
unter Bildung eines heterogenen Systems. Letzte Reste der ursprung- 
lichen Krystallert sind bei 650° bei Chrysotil noch nach 15 Stunden, 
bei Antigorit noch nach 75-stundigem Gluhen bei 720° letztmals 
naohweisbar. Neben krystallisiertem Olivin bildet sich eine weitere 
rontgenamorphe Phase (Zwischenphase B ), die entweder aus SiO, 
oder Mg-Silikaten besteht, und erst oberhalb von 1 1 O O O  zur Bildung 
von krystallisiertem Enstatit (MgSiO,) Anlass gibe (eventuell durch 
Reaktion von SiO, mit Olivin). Zwischen der Orientierung der ur- 
sprunglichen Serpentin-Mineralien und der Lage der daraus durch 
Gluhen hervorgegangenen Olivinkrystallchen bestehen bei sorg- 
faltigem Gluhen Beziehungen, in denen die strukturelle Verwandt- 
schaft von Antigorit und Chrysotil deutlich zurn Ausdruck kommt. 
Der Chrysotil-s-Achse ( c-antigorit) entspricht naeh dem Gluhen 
vorzugsweise die Olivin-a-Aehse ; die Chrgsotil-c-Achse ( = a-Anti- 
gorit) geht in b-Olivin iiber, und b-Chrysotil (~ b-Antigorit) ent- 
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spricht nach dem Erhitzeii beim Grossteil tler Oli~-inkrystalle dcia 
e-Schse. 

Die geschilderten Deliydratationsvorg.linge h b e n  eirieri grossen 
Einfluss auf die Zugfestigkeit der Fasern, indom schori von 400° an 
eine nierkliche Abnahme der Reissfestigkeit bemerkbar ist, die sich 
verstarkt, wenn oberhalb 550° (’lirysotil recht eigentlich zerfallt. 

4. Die \%I, s s e r - A d is o rp  t i  o n s f 5, hig ke i t e r h i t z t e r (’ h r y s o t i 1 - 
Pas  ern. 

Der auf maximal 300° erhitzte Chrysotil (otler Antigorit) hat 
$lie E’ahigkeit, das beini Erhitzen abgegehene Wasser wieder am 
Wasserdampf oder feuchter Luft aufzunehmcn. Der Gehalt an Ad- 
sorptionswasser einer gegebenen Serpentin-Varietat ist lediglich voni 
H,O-Dampfdruck der umgebenden Atmosphare abhangig. Dabei ist 
die von Sorte zu Sorte verschiedene Adsorptionsfahigkeit offenbay 
\-on dem im Abschnitt 2 beschriebenen Regelungsgrad der Einzel- 
fasern in die Faserachse abhangig. So haben z. B. die schlecht ge- 
regelten Yoschiavo-Asbeste einen sehr grossen Adsorptionswasser- 
Gehalt, die gut geregelten kanadischen Chrysotilasbeste in der Regel 
iiur einen sehr kleinen. 

Das ube r  300° ausgetriebeno Wassef kann jedoch weder aus 
der Atmosphare noch auis fliissigem Wasser unmittelbar w-ieder auf- 
genommen werden, d. 11. das dem Gitter der Serpentin-se in era lien 
eigene Wasser, beziehungsweise die (OH )-Ionen, konnen nach dein 
Erkalten nicht mehr in ihre ursprungliche Lage eingebaut werden. 
Die aui minimal 300” erhitzten Proben behalten jedoch eine gewisse 
VVa~ser-~4tlsorptionsfahigkeit bei, die fur auf GOOo erhitzten Asbest 
besonderis gross ist, bei noch hoher erhitzten Chrysotilen jedoch 
schnell absinkt, so dass ein bei 100O0 gegluhter Chrysotil praktisch 
kein Adsorptions-Vermogen mehr hat. Dieses Verhalten ist daranf 
zuruckzufuhren, dass bei den ublichen Erhitzurtgszeiten bis gegeri 
6000 ein Chrysotil-artiges Mineral zuruckbleibt, bei GOOo grosstenteils 
zerfallener Chrysotil und ein mengenmassig grosser Anteil an 
;Lmorphen Phateen vorliegt, und bei noch hoheren Temperaturen eiii 
Olivin-Aggregat vorherrseht, das stiindig grobkorniger wird uncl 
tlamit seine Adsorptionsfahigkeit verliert. 

.?. Die S y n t h e s e  1-011 Serpent in .  
Bruhere Arbeiten haben gezeigt, dass die Synthese von Serpentin 

:tuf zwei Wegen gelingt1)2)3). Der erste Weg besteht im hydro- 
I )  Junder, W. und Wuhrer, J., Hydrothormale Reaktionen I. Die Bildung von 

2, Junder, n’. und Fett, R., Hydrothermale Reaktionen 11. Afttgnesiumsilikate. Z. 

3, S’trese, H .  und Hofmann, U., Synthese von Magnesiumsilikat-Gelen mit zwei- 

- ~ 

\2agnesiunihydrosiikaten. Z. anorg. Ch. 235, 273-294 (1938). 

anorg. Ch. 242, 145-180 (1939). 

dimerisional-~egelniassiger Struktur. Z. anorg. (“h. 247, 65f. (1942). 
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t liermalen Rehandeln (im Autoklaven) bis 5000 von MgO und SiO, 
init einem Wasser-Uberschuss, der zweite in der Reaktion \-on einer 
\Iagnesiumsalzlosung (meist MgC1,) mit einer Alkalisilikatlosung bei 
1000. Unsere Versuche bestiitigten diese Synthesen, zeigten jedoch. 
(lass krystallisierbare Serpentingele einen wesentlich grosseren Bil- 
tlungsbereich haben, ala fruher angenommen worden ist. So konnte 
auf dem erstgenannton Wege unter Verwendung von Si0,- Gel aucli 
lwi blossem Kochen, bci der zweiten Herstellungsart sogar bei 
Zimmertemperatur ein Serpentingel hergestellt werden. Bei alleri 
Rraktionen mns8 das T'erhaltnis SiO, : XgO -- 2 : 3 betragen oder 
tliesem docli sehr nahestehen. H,O muss moglichst im Uberschuss 
Torhanden sein. Die Prodiikte sind stets flockige bis pulverige, weisse 
Xederschlage. 

Die h i  nieclrigeri Teniperaturen hergestellten Serpentingele sincl 
sehr feinkbrnig, indeni ihre Korngrosse bei einer Herstellung unter- 
lialb von 200° C im Pllittel kaum lop6 cm betragt, ja die Einzel- 
Iq-stalle z. 7'. erst einige wenige Elementarzellen umfassen. Mit zu- 
iiehrnender Hildungstemperatur oder bei hydrothermaler Behand- 
lung oberhalb von 300° findet eine Kornvergroberung dieser Serpentin- 
Bele statt,  und zwar offenbar infolge Aneinanderlagerung der anfiing- 
lich als blosx eweidimensionale Krystalle vorliegenden Teilchen. Die 
Einzelkrystalle bleiben allerdings auch so noch unter der mikro- 
skopischeri Bichtbarkeitsgrenze j xie sind jedoch im Elektronen- 
Mikroskop deutlich zu erkennenl). Sehr lange Reaktionszeiten und 
Alkalizusatze zur Reaktionslosung bewirken eine deutliche Korn- 
vergroberung und zeigen so einen jVeg ziir eventuellen Synthese 
lmuchbarer Paserkrystalle. 

Die spnthetischm Serpentin- Gele unterscheiden sich von den 
nittiirlichen ('hrysotilen und Antigoriten dureh eine vie1 kontinuier- 
lichere Wasserabgabe, die den plotzlichen Ent-\n;.Bsserungs-Prozess bei 
.).)O--(i0Oo nur uncleutlich oder gar nicht zeigt, was sicherlich auf den 
iioch nicht zu grosseren Einkrystallen fuhrenden Aufbau und den 
kolloidalen ('harakter der Produkte zuruckfuhrbar ist. Manchmal ist 
nicht sicher en1 scheidbar, ob Antigorit oder Chrysotil gebildet wurde, 
(la, die Pulvmliagramme beider Krystallarten sehr ahnlich sind und 
die kiinstlichen Serpentin-Gele zudem oft in einigen Rontgen- 
Tnterferenzen mehr der einen, in anderen Interferenzlinien rnehr der 
mdersn Iirystallart nahestehen. Im  allgenieinen lassen jedoch die 
It tin tgen- und E3lt.k troneiiinterf erenz en der Synt heseprodiik te eine 
heginnende ('hrysotil-Bildung vermuten. Nur ein Zusatz von Kalium- 
Iiydroxyd fordert deutlic4h die Antigorit-Rildung. 

I- 

__ 

I)  ArolZ, V., An\+ endung der Elektronenmikrosko~,le beini Studiuni hydiothermaler 
Silikatreaktionen. Ko1l.-Z. 107, 181-190 (1944). 
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So haben unsere Untersuchungen gezeigt, class es im Prinzip 
rnoglich ist,, bei leicht realisierbaren Temperaturen (Zimmertempe- 
ratur bis ZOOo) und Drucken (1-300 Atm.) Chrysotilkrystiillchen zu 
erzeugen. Das noch zu losende technische Problem, das mit HiEe 
hesonderer Apparaturen in Angriff genomnien werden muss, besteht 
darin, die besonderen physikalischen Hedingungen und zweck- 
mgissigen Liisungsgenossen zu finden, die ein Wachstum aum fase- 
rigen Krgstall fBrdern . 

8. Die Verbesserung iron q u a l i t a t i v  minderwertigem, 
na tur l ichem Chrysotil-Asbest.  

Es wurde auch \-ersucht, die schlecht aufbereitbaren Chrysotilasbeste niit schwachem 
Kinregelungsgrad der Einzelfasern in die Faserachse (z. B. Asbest a m  den1 Poschiavo, 
siehe ,4bschnitt 2 )  durch Zug in der Faserachsenrichtung bei Temperaturen von bis 4WD 
so zu beeinflussen, dass sich die Einzelfasern besser in die Faser-Richtung einregeln. Dies 
gelang unt,er den bisher in Frage kommenden Bedingungen nicht, moglicherweise wiirden 
maloge Versuche unter hohem H,O-Dampfdruck Erfolg haben. Die Serpentin-Synthese 
in Gegenwart von natiirlichen Serpentinfasern hat unter den Verhaltnissen der Vorver- 
suche noch zu keiner feststellbaren Kornvergroberung der Naturproduktc gefiihrt, doch 
werden zur besseren Verwendungsfiihigkeit kurzfaseriger Serpentin-Asbeste die diesbeziig- 
lichen Experimente fortsusotzen sein. 

Die Durchfiihrung unserer Untersuchungen an Serpentin-Mineralien wurde crmog- 
Iicht durch die Gewahrung eines Forschungskredites aus den Arbeitsbeschaffungsmitteln 
des Bundes an das Mineralogische Institut der Universitat Zurich. 

Nineralogisches Institute der Universitiit Ziirich 
und der 1E. T. H., September 1946. 




