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Beriihrungsfliche mit der Metallplatte in einer Schicht-
dicke von etwa 1 mm durchsichtig und glasig erstarrt,
bei der Be2T-haltigen Substanz war dieset Teil zwat auch
glasig, aber deutlich getriibt. Die Moglichkeit, daf} es
sich hierbei um eine Entmischungserscheinung handelt,
bleibt allerdings offen. Auf jeden Fall ist die Wirkung der
Tonerde um GroBenordnungen stirker als die der
anderen beiden Oxyde.

Zusammenfassung.

Entgegen friitheren Literaturangaben kann man Blei-
orthogermanat Pb,GeO, unter iblichen Arbeitsbedin-
gungen nur kristallin, Bleiorthosilikat Pb,SiO4 sowohl

kristallin als auch glasig erhalten. Bleiorthogermanat
(falls es tiberhaupt als einheitliche Verbindung existiert)
ist nicht isotyp mit der hier erhaltenen Bletorthosilikat-
modifikation. Durch Zusatz von Tonerde 143t sich eine
Bleiorthogermanatschmelze leicht zu glasiger Erstarrung
bringen; dhnlich, aber wesentlich schwicher wirken BeO
und TiO,.

Die Réntgenaufnahmen wurden z. T. mit einer von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Vetrfiigung gestellten
Roéntgenanlage hergestellt. Fiir diese Unterstiitzung der Arbeit
sei der Forschungsgemeinschaft auch an dieser Stelle herz-
lich gedankt.
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(Eingegangen am 27. Februar 1957.)
Im Dreistoff-System PbO-Si0,-SO, erhilt man homogene Gliser mit auBergewdhnlich hohem SO;-Gehalt. Einige

solche Gliser werden beschrieben.

Bei Versuchen zur Herstellung von Kristallen mit
apatitartiger Struktur [1, 2] wurde auch geprift, inwie-
weit es moglich ist, Phosphat durch andere Anionen zu et-
setzen. Geht manvon der ersten Verbindung dieses Struk-
turtyps, dem Bleisilikophosphat Pbs(SiOy) (PO,), [1, 3,
4] aus, so gelangt man durch Ersatz des (PO,), durch
(S8iOy) (SO4) 2zu der Zusammensetzung Pbs(SiOy),
(SO,). Die Klristalle sollten auf die ibliche Weise aus der
Schmelze dargestellt werden. Als Ausgangssubstanzen
dienten PbSO, reinst (MErck), SiO, rein (MERCK) und
PbO reinst (MERCK). Die Substanzen wurden im tich-
tigen Verhiltnis gemischt, unter Zusatz eines Kornchens
Ammonnitrat (zum Schutz des Tiegels) langsam im
Platintiegel bis auf etwa 500° C erhitzt und dann bei etwa
1100° C geschmolzen. Das PbO Isste die Kieselsdure
sofort, aber auch das PbSO, ging glatt und vollstindig in
Losung. Die Schmelze war nach mehrmaligem Um-
schiitteln homogen. Beim Erkaltenlassen im Tiegel an
Luft bildeten sich jedoch nicht die erwatteten nadelfor-
migen Kristalle, sondern die Schmelze erstarrte ber-
raschenderweise zu einem homogenen, leicht gelblichen,
klar durchsichtigen Glas. Abkithlen im Ofen (einige
Stunden von 1000° C auf 400° C) fiihrte zu einem gut
durchkristallisierten Produkt. Durch Tempern des Gla-
ses bei etwa 800° C und Abkiihlen im Ofen entsteht eine
feinkristalline Substanz, die aber nicht mit der vorigen
identisch ist.

Obwohl beide Kristallarten nichts mit den gesuchten
apatitartigen Strukturen zu tun haben (die Réntgen-
pulverdiagramme sind ganz anders), wurden doch noch

einige Versuche iiber das System PbSO,-Pb,SiO, unter-
nommen, weil die Existenz eines homogenen Silikat-
glases mit derartig hohem Sulfatgehalt ungewohnlich ist.
Ein normales Silikatglas vermag bekanntlich hochstens
etwa 19 Sulfat aufzunehmen, wihrend dartber hinaus-
gehende Gehalte zur Gallebildung fiihren.

Die Einzelheiten der betreffenden Versuche sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Zusammensetzung der Schmelzen geht aus
Bild 1 hervor. Die statke Zunahme der Verdampfungs-
verluste mit steigendem PbSO,-Gehalt unter ungefihr
gleichbleibenden Schmelzbedingungen steht im Zusam-
menhang mit dem aus der Literatur bekannten Ver-
halten des PbSO,, das bei normalem Druck nicht unzer-
setzt schmelzbar ist. Als verdampfende Komponenten
kommen SOj; (bzw. SO, und O,) und PbO in Frage. Auf
Grund des Schmelzverhaltens der sulfatreichen Schmel-
zen kann angenommen werden, daB3 bei diesen (etwa
ab IV) die SO;-Verdampfung den iiberwiegenden Ge-
wichtsverlust verursacht.

Die Glasigkeit nimmt von Pb,SiOy in Richtung zum
PbSO, ab, wie sich aus Tab. 1 ergibt. Interessant ist ein
Vergleich mit dem entsprechenden System Pb,SiO,-Pb,
(PO,),, das nach Paersca und DieTzEL [3] quasibinir
ist. Dieser Schnitt durch das Dreistoffsystem PbO-SiO,-
P,Os ist genau untersucht worden (s. PAETSCH [4]). Er
enthilt eine einzige, sehr stabile, kongruent schmelzende
ternire Verbindung der Zusammensetzung Pbs(Si0y)
(PO,),. Infolge der glinstigen Gitterenergie dieser Ver-
bindung und des dadurch bedingten hohen Schmelz-
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punktes von 1016° C scheidet sie sich in Tempetratut-
bereichen aus, in denen die Schmelze noch seht diinn-
flissig ist und verhindert so eine Glasbildung.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse im Pb,SiO,-
PbSO,-Schnitt des Systems PbO-SiO0,-SO;. Uber die
Art der hier auftretenden terniren Phasen ist nichts be-

Gruppen vermutlich wie beim Apatit als Einzeltetraeder
votliegen; wahrscheinlich sind sie statistisch auf die in
der Apatitstruktur vom Phosphation besetzten Punkt-
lagen verteilt. Der kristallchemische und bindungs-
mifBige Unterschied zwischen den SiO4 und den SO
Gruppen ist wesentlich grofler als detr zwischen den

Tabelle 1. Schmelzversuche im System PbSO,-Pb,SiO,.

— Zusammensetzung Gesamt- Verdamp-
der PLO SiO, SO, cinwaage | fungsverl. Bemerkungen
Schmelze
[Mol-%] [Gew.-%] [Mol-% [Gew.-%] [Mol-%] [Gew.-%] [g] [mg]
I 66,67 88,14 33,33 11,86 — — 10,129 31 sehr gut glasig zu
erhalten, auch beim
Abkiihlen im Tie-
gel an der Luft
1T 64,70 86,59 29,41 10,59 5,88 2,82 14,179 46 Glasig beim Ab-
kiihlen des Tiegels
an der Luft
11T 62,50 84,79 25,00 9,13 12,50 6,08 13,162 50 Glasig beim Ab-
kiihlen des Tiegels
an der Luft. Ent-
glastes Produkt
zeigt Umwandlung
beim Abkiihlen mit
VolumenvergroBe-
rung
v 60,00 82,70 20,00 7,42 20,00 9,89 16,194 86 Beim AusgieBen
auf kalte Metall-
platte an der Unter-
seite glasig zu et-
halten
In diinner Schicht
(einige !/;p mm) im
v 57,14 80,22 14,29 5,40 28,57 14,39 11,130 113 Tiegel durch Ein-
tauchen in kaltes
Wasser glasig zu
erhalten
Zum Schmelzen
erhitzen auf 1250
VI 53,85 77,24 7,69 297 38,46 19,79 10,114 272 bis 1300° C not-
wendig, nicht gla-
sig erhalten
g : Si04- und den PO4-Gruppen. Die Verzerrun-
G | O 11 111 v v VI il gen des Gitters werden zu grofl und das Gitter
wird so instabil, daB es bisher nicht erhalten
Z- 12PhO 11PHO - 10PbO  9PLO  8PLO  7PRO  6PbO werden konnte. Die Kristallisationstendenz der
sammen- 6810, 5510, 4510, 3510, 28510, 18i0, — . .
setzung . 150, 250, 35S0, 450, 550, 680, entstehenden Phasen reicht nicht mehr aus,
g ; : = : : 2 eine Fernordnung herbeizufithren. Fiir diese
; : : ; : ; ; Annahme spricht, dal man SO, in apatitartige
7T i i i St.rukturen cinbauen kann, wenn man ein ver-
| 16|2/ 7,3'1/ 5| 6"/ " | 1 mittelndes Ton zufiigt. So gelang beispielsweise
3 0 66’ 3 100 . : :
Ph,SIO, 3 Y . Mol%PbSO, Is PbSO, die Herstellung der Vfarbmdu.ng Pb4Na (SI'O4)
T (PO, (SO, die mit apatitartigem Gitter
e l !l 1 || E I kristallisiert.
. 16%/, 33 50 66y 83! 100 Nach dieser Auffassung wire das Nicht-
Pb,SiO, ——> Mol-% Pby(PO,)s Pby(PO,)s

Bild 1. Chemische Zusammensetzung der Schmelzen I bis VI und
Glasigkeit in den Systemen Pb,SiO,-PbSO, und Pb,SiO,-Pb, (PO,),.
///1]]]]]] Bereich, der glasig zu erhalten war, d. h. Bereich, in
em die Schmelze beim AusgieBen auf eine kalte Metallplatte minde-
stens teilweise sichtbar glasig etstarrte. Angaben tiber die Glasigkeit
im System Pb,SiO,-Pby(POy), nach H. H. Pagtsca (pers. Mitt.).

kannt. Auf Grund von hier durchgefithrten Rontgen-
aufnahmen steht lediglich fest, daBB mehrere Phasen vor-
kommen. Ob der Schnitt Pb,SiO-PbSO, quasibinir ist,
ist noch ungewiB. Er ist jedenfalls recht kompliziert und
eine Kristallart mit einem solchen beherrschenden Aus-
scheidungsfeld wie das Bleisilikophosphat existiert an-
scheinend in diesem Bereich nicht. Dies ist plausibel.
Die Strukturuntersuchungen an den apatitartigen Sub-
stanzen haben ergeben, daBl die PO,- und die SiOy-

vorhandensein einer hinreichend stabilen Ver-
bindung in dem betrachteten Gebiet fiir das
Auftreten der Gliser verantwortlich. Es ist
jedoch auch durchaus moglich, daB die Glas-
bildung durch eine besondere Struktur der
Schmelze bedingt oder wenigstens erleichtert
wird.

Die Resultate dieset Versuche legen einige Folgerun-
gen fiir die Praxis nahe. Zunichst einmal sollte die Ge-
fahr der Gallebildung bei bleihaltigen Glisern wesent-
lich geringer sein als bei den gewohnlichen Alkali-Kalk-
Glisern. Nach einer Beobachtung von F. JocHMANN [5]
tritt eine Tribung durch Sulfatgalle bei Bleiglisern
tatsichlich kaum auf. AuBerdem gibt die Existenz derart
stabiler, wenn auch sehr kurzer Bleisilikatgliser mit
hohem Sulfatgehalt vielleicht die Moglichkeit, Gliser
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mit neuen wiinschenswerten optischen Eigenschaften zu
erschmelzen. Im Hinblick auf diese Frage wite auch eine
Untersuchung analoger Systeme mit anderen Schwer-
metalloxyden interessant. Schliefilich sollten Gliser mit
derart hohem Sulfatgehalt extrem niedrige Werte der
Oberflichenspannung besitzen, was z. B. fiir Glaslote
sehr vorteilhaft wire!). Die Bestindigkeit dieser Gliser an

1) In der Zwischenzeit wurde an ciner Schmelze der Zu-
sammensetzung 11T die Oberflichenspannung nach dem Bla-
sendruckverfahren bestimmt. Sie betrigt bei 900° C etwa 170
dyn/cm und ist damit, wie erwartet, ungewohnlich klein. Eine
Berechnung nach den tiblichen Faktoren, die aus der Zusam-
mensetzung in Prozenten die Oberflichenspannung ermitteln
lassen, l1dBt sich hier wegen det hohen SO5-Konzentration nicht
durchfithren. Sie wiirde zunegativen Werten der Oberflichen-
spannung fithren.

atmosphitischer Luft lil3t jedenfalls ihre technische Ver-
wendung zu.
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Referate.

1 1a. Physik. ]

DK 535.32:666.22

Lichtbrechung und Dispersion optischer Gliser im
unsichtbaren Spektralgebiet. F. Rerrmaver. — Optik 13
(1956) H. 12, S. 544 —559.

Fur Brechzahlmessungen imh UR- und UV-Spektral-
gebiet werden drei Anordnungen beschrieben, deren Brauch-
barkeit unters. wird. Die etste abgeinderte, urspriinglich
visuelle Autokollimationsmethode mull wegen systematischer
Fehler und unzureichender Genauigkeit verworfen werden.
Die zweite Autokollimationsmethode arbeitet mit Hohl-
spiegeloptik, die dritte stellt ebenfalls eine Autokollimations-
methode dar, bei der an Stelle eines Halbspiegels cine reine
Autokollimationsanordnung tritt. Die letzte Anordnung
erweist sich als die giinstigste. Nach dem Gaussschen
Fehlerfortpflanzungsgesetz betrigt der Fehler der Einzel-
messung + 7x10-% fiir das zweite und + 10, 8 x 10-® fiir
das dritte Verfahren. Werden Messungen an gleichen Glisern
nach beiden Verfahren verglichen, so ergibt sich ein mitt-
lerer Fehler der Einzelmessung von + 1,1x10-® fiir das
UV- und + 4x10-® fiir das nahe UR-Spektralgebiet. —
Die versch. MeBanordnungen werden im einzelnen beschrie-
ben. Als Anzeigevorrichtung dient in allen Fillen ecine
Photokathode mit Sekundirelektronenvervielfacher. Die ge-
messenen Brechzahlen von 193 optischen Schott-Glisern
fiir die ultraviolette Hg-Linie 365,015, die ultrarote Hg-Linie
1013,98 nm und zwei sichtbare Spektrallinien (¢ und g)
werden in Tabellenform angegeben. Daneben sind alle Mef3-
ergebnisse in ein Diagramm eingetragen, das die Verhiltnis-
zahl TISI,,,, i Abhingigkeit vonin‘l B¢ fiir ) — 365,015,

— e
A = 435,835, 2 = 546,074 und 4 = 1013,98 nm wiedergibt.
Die auftretenden Abweichungen der einzelnen Punkte von
ciner Geraden werden auf Dispersionsanomalien zuriick-
gefiihrt. H. StEeps. (29587/1a)

DK 536.413.087.4

Apparatur zur vergleichenden Messung der ther-
mischen Ausdehnung mit automatischer Registrierung.
(A recording differential thermal expansion apparatus.)
StepHAN P. Mrrorr und Josepm A, Pask, — Bull. Amer,
ceram. Soc. 35 (1956) Nr. 10, S. 402 —404. (28965/1a)

DK 536.413.087.4

Ein selbstregistrierendes Gerit fiir thermische Aus-

dehnungsmessungen. (An automatically recording thermal-

expansion apparatus.) Har J. Keroy und Henry M. HarRr1s.
— J. Amer. ceram. Soc. 39 (1956) Nr. 10, S. 344 —348.

(29274/1a)

1b. Physikalische Chemie, Mineralogie,
Glasstruktur.

DK 532.13:539.213.1:536.421

Die Rolle der Viskositit bei der Bildung des glasigen

Zustandes. (Le role de la viscosit¢ dans la formation de

Iétat vitreux.) A. WiINTER-KLEIN, — Silic. ind. 21 (1956)
Nr. 4, S. 157—162.

Der Temp.-Viskosititsverlauf wird als wesentlich fiir das
Verstindnis des glasigen Zustandes angesehen, da bei allen
glasbildenden Stoffen die Glasbildung bei der stirksten
Anderung des Viskosititsverlaufs (zwischen ctwa 10% und
1016 Poise) auftritt. Dieser Beteich, in dem auch andere phys.
Eigsch. ihre stirkste Anderung erfahren (Brechungsindex,
spez. Wirme) wird von dem Verf. als der Transformations-
bereich bezeichnet. Beim Festwerden glasiger Korper werden
vier Zustinde unterschieden: Fliissig — unterkiihlte Fliissig-
keit — Transformationsbereich — Fester Korper. Der
Transformationsbereich wird als eine fundamentale Eigsch.
des Glaszustandes betrachtet; die Theorie vieler neuerer
Forscher wird abgelehnt, nach der die Existenz eines bes.
Transformationsbereiches iiberhaupt geleugnet witrd, da er
wegen der mit fallender Temp. immer langsamer erfol-
genden Gleichgewichtseinstellung nur vorgetduscht sei.
Als Beweis fiir die Ungiiltigkeit dieser Theorie wird ange-
fithrt, daB gemessene Viskosititsgleichgewichte nicht auf
einer aus dem niederen Viskosititsverlauf extrapolierten,
sondern gut auf der normalen Viskosititskurve liegen.
[Dieser Beweis ist nicht stichhaltig, da nach der angegriffenen
Theotie der Viskosititsverlauf etst oberhalb von etwa 10t
Poise betrachtet wird, und sich durch Extrapolation aus dem
zwischen etwa 102 und 10 Poise gemessenen Verlauf
ergibt, wihrend Verf. eine extrapolierte Kurve zeichnet,
welche bereits bei etwa 107 Poise von det gemessenen ab-
biegt. D. Ref.] H. Scutnsorn. (29016/1b)
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Die Si-O-Si-Bindung und ihre Bedeutung fiir die
Phasenumwandlungen der Kieselsiure. (La natura del
legame Si-O-Si e la sua importanza nelle transformazioni
enantiotrope ¢ monotrope della silice.) ALpo Baparucco. —
La Ceramica (Mailand) 11 (1956) Nr. 3, S.41—45, Nr. 6,
S. 46—51 und Nr. 11, S. 47—49.

Im ersten Teil werden die kristallchem. Grundlagen
(Atomaufbau und Bindungsart) fiir Sauerstoff und Silicium
beschrieben und das SiO,-Tetraedergeriist cingefithrt. Die
Eigsch. der Kieselsiaure finden ihre Erklirung in der Si-O-Si-
Bindung, die zu etwa gleichen Teilen heteropolaren und
homoopolaren Charakter trigt. — Im zweiten Teil wird der
Kristallgitterbegriff in elementarer Weise eingefithrt und
daran anschlicBend werden das Kristallgitter des Hoch-
Cristobalits, das Schmelzen des Cristobalits und das Ver-
dampfen der Schmelze besprochen; als Siedetemp. wird bei
Atmosphirendruck 2200 —2600° C angegeben. Weiter wer-
den die bekannten Bedingungen fiir die Fihigkeit cines
Stoffes, glasig zu erstarren, formuliert und dann die Poly-
morphie des SiO, sowohl in Hinblick auf die trigen als
auch auf die sich schnell vollziehenden Tief-Hoch-Umwand-
lungen besprochen. Fine vergleichende Beschreibung der
Kristallgitter von Quarz, Cristobalit und Tridymit und ihrer
Beziehungen zueinander schlieBt sich an. — Im dritten Teil
wird an Hand der thermischen Ausdehnung ein Versuch
gemacht, die versch. polymorphen Kiesclsaureformen aus
der Struktur heraus zu deuten; die Katalyse der Umwand-
lungen durch ,,Mineralisatoren‘* und die Wirksamkeit der
versch. Fremdionenzusitze werden besprochen. Die Arbeit
enthilt keine neuen Ergebnisse. Sie ist cin Sammelreferat
dlterer Arbeiten. O. W. FLORKE. (*29553/1b)
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