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Die PbO-teiche Ecke des Dreistoffsystems PbO-SiO,-P,O5 wurde mit thermischen, mikroskopischen und réntgeno-
grafischen Methoden untersucht. Die an den bindren Systemen PbO-SiO, und PbO-P,O; vorliegenden Ergebnisse
konnten im allgemeinen bestitigt und zum Teil erginzt werden. Das tetnire System ist gekennzeichnet durch ein weites
Entmischungsgebiet und durch das Auftreten einer terniten Verbindung 5PbO - P,O; - SiO, mit einem groBen Primiz-
ausscheidungsfeld, Eine ternire Phase der Zusammensetzung 16PbO - P,O; - 28i0, scheint sich erst unterhalb der Liqui-
dustemperatur durch Reaktion im festen Zustand zu bilden. — Das untersuchte System wurde mit anderen ternidren Syste-
men mit zwei Netzwerkbildnern und insbesondere mit dem analogen System CaO-SiO,-P,O; verglichen. Bei der Deu-
tung der gefundenen GesetzmiBigkeiten einerseits und auffallender Unterschiede bei analogen Systemen andererseits wurde
neben energetischen und kristallchemisch-geometrischen Uberlegungen auch der R-O-Bindungscharakter in den ver-

schiedenen Glasoxyden beriicksichtigt.

1. Einleitung.

Die vorliegende Untersuchung des Systems PbO-
8i0,-P,O5 wurde aus zweierlei Griinden durchgefiihrt:
Leicht schmelzende Phosphatgliser haben in neuerer
Zeit mehr und mehr praktische Bedeutung gefunden,
die sich schon in der Vielzahl der besonders in den
letzten Jahren auf diesem Gebiet angemeldeten Patente
widerspiegelt. Wenn auch nicht damit zu rechnen war,
dal nur drei Komponenten technisch brauchbare
Gliser oder Fliisse ergeben, oder sich mit ihnen die
Gite der komplizierter zusammengesetzten Handels-
produkte erzielen 14Bt, so kénnen solche Untersuchungen
fur die Entwicklung technisch brauchbarer Zusammen-
setzungen doch richtungweisend sein.

Vomtheoretischen Standpunkt aus haben Systeme
mit zwei Glasbildnern besonderes Interesse. Wihrend
einige wenige Borat-Silikatsysteme bereits untersucht
sind (die CaO- und PbO-Systeme sind durch weite Ent-
mischungsgebiete gekennzeichnet), fehlt noch eine
genauere Kenntnis der Phosphat-Silikatsysteme; ledig-
lich das eisenhiittenminnisch wichtige System CaO-SiO,
-P,Oj ist teilweise untersucht. So erschien ein Vergleich
zwischen diesem System und dem analogen PbO-System
einerseits und den entsprechenden Borat-Silikatsystemen
andererseits besonders reizvoll.

2. Eigene Untersuchungen.
2.1. Rohstoffe und Tiegelmaterial.

Als Rohstoffe dienten:
Mennige (Pb,O,, p. a.),
techn. Ammonphosphat mit 58,8 Gew.-%, P,O; bzw.
reines Phosphorpentoxyd (P,O5),
geglithter Dotrentruper Quarzsand bzw. Quarzmehl.
1) Gekiirzte Fassung der von der Fakultit fiir Bergbau-

und Hiittenwesen der Bergakademie Clausthal genehmigten
Dr.-Ing.-Dissertation des erstgenannten Verfassers.

Die Versitze wurden in einem Heraeus-Tiegelofen
mit Platinwicklung und einer maximal erreichbaren
Temperatur von 1300° C erschmolzen. Da Gold oder
mit Gold legierte Platinlegierungen wegen der erfor-
derlichen hohen Schmelztemperaturen als Tiegelmaterial
nicht in Frage kamen, wurden die ersten Versuche mit
normalen Geriteplatintiegeln durchgefithrt, die aber
meist schon nach finf Schmelzen zerstort waren. Nach-
dem sich auch Tiegel aus hochschmelzenden Oxyden
wegen mangelnder Resistenz als unbrauchbar erwiesen
hatten, zeigten Versuche mit der Platinsondetlegierung
T 1 (Degussa-Hanau) bessere Ergebnisse. Eine weitere
wesentliche Verbesserung stellten die Platinrhodium-
legierungen 90/10 und 70/30 dar. Dieses Tiegelmaterial
zeigte unterhalb 1200° C auch gegeniiber P,O;-reichen
Schmelzen eine relativ gute Resistenz. Doch nahm diese
oberhalb 1200° C unverhiltnismiBig stark ab, die Tiegel
wutden schnell sprode und neigten zum Reif3en.

Hier und Mitarbeiter [18] haben den nachteiligen Ein-
flul} geringer Wassermengen auf die Haltbarkeit von Platin-
legierungen bei hohen Temperaturen hervorgehoben. Ge-
ringe Wassermengen lassen sich auch bei hohen Temperatu-
ren nicht quantitativ aus den Schmelzen austreiben und
miussen auch im vorliegenden Falle im Zusammenwirken
mit P,Oj fiir die schnelle Zerstorung des Tiegelmaterials ver-
antwortlich gemacht werden.

Beim Erschmelzen hochbleihaltiger Versitze aus dem
System PbO-P,O5 konnte beobachtet werden, dall verschie-
dene Schmelzen nach dem Ausgieflen auf eine Stahlplatte
beim Erkalten Bliherscheinungen zeigten, wie z. B. in
Bild 1. Diese Erscheinung ist ohne Zweifel durch die bei der
Abkiihlung freiwerdenden geringen Wassermengen zu er-
kliren, die beispielsweise durch Zersetzung des anfangs ver-
wendeten techn. Ammonphosphats in die Schmelze gelangt
sein konnten., Durch mehrmaliges Aufschmelzen und Wieder-
erkaltenlassen lieBen die Bliherscheinungen nach und ver-
schwanden schlieB3lich ganz. Durch Verwendung von Phos-
phorpentoxyd an Stelle von Ammonphosphat konnten
diese Bliherscheinungen fast vollkommen unterbunden und
gleichzeitig die Lebensdauer der Tiegel merklich verlingert
werden.
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2.Z.Herstellung der Versitze.

Um ecinen Uberblick iiber die Gleichgewichtsbe-
dingungen im PbO-reichen Teil des Dreistoffsystems zu
gewinnen, wurden 50- bzw. 100-Grammversitze mit
zunichst von 5 zu 5 Mol-%, abgestufter Zusammenset-
zung erschmolzen. Schon die ersten tastenden Versuche
zeigten aber, daB3 zur befriedigenden Untersuchung des
Systems die einzelnen Punkte sehr viel dichter gelegt
werden missen. Die gewiinschten Versitze wurden des-
halb aus bindren Substanzen bekannter Zusammen-
setzung durch Mischen entsprechender Mengen herge-
stellt.

Bei Versitzen aus dem Randsystem PbO-SiO, wurde
die genaue chemische Zusammensetzung der Schmelzen
aus dem Gewicht des bis zur vélligen Blasenfreiheit
niedergeschmolzenen und im Exsikkator abgekihlten

Bild 1. Bldherscheinungen beim Abkiihlen einer Schmelze
mit 90 Mol-9%, PbO und 10 Mol-9% P,O; (aus Ammon-
phosphat).

Versatzes errechnet. Verdampfungsverluste an Platin
und SiO, blieben dabei unberiicksichtigt. Alle Versitze
wurden wenigstens zweimal umgeschmolzen und nach
dem AusgieBen auf eine kalte Stahlplatte im Stahl-
morser und in der Achatschale auf eine Korngrolle
kleiner als 0,3 mm zerkleinert. Versitze aus dem Rand-
system PbO-P,O; wurden auf die gleiche Art erschmol-
zen und deren chemische Zusammensetzung analytisch
ermittelt.

2.3. Thermische und mikrospokische Untet-
suchungen,

Eine Untersuchung des ternidren Systems nach der
iiblichen und sicheren Abschreckmethode war in dem
interessierenden, hochbleihaltigen Bereich nicht moglich,
da die Schmelzen auch beim Abschrecken in Queck-
silber kristallisierten. Lediglich Schmelzen mit mehr als
35 Mol-% P,Og und solche mit SiO,-Gehalten tber
20 Mol-%, bei nicht zu hohem P,O4-Gehalt lieBen sich
¢lasig zur Erstarrung bringen.

Zur Bestimmung von eutektischen Temperaturen
und zur Festlegung von Modifikationsinderungen und
Schmelzpunkten wurde die Differentialthermo-
analyse herangezogen. Eine genaue Bestimmung der
Liquidusflichen war indessen auch mit dieser Methode
nicht moglich. Als besonders unangenehm machte sich,
besonders in der Nihe von Verbindungen und hierbei

vor allem der bindren Verbindung 8PbO . P,O;, die
starke Neigung der Schmelzen zur Unterkiihlung
bemerkbar.

Eine mikroskopische Untersuchung und Unter-
scheidung der im vorliegenden Teilsystem auftretenden
Phasen war wegen der hchen Brechungsindices von
Anfang an mit grolen Schwierigkeiten verbunden. Die
mikroskopische Untersuchung abgeschreckter und ge-
temperter Proben ergab, daf} es nur in wenigen Fillen
moglich war, gentigend groBe und einheitliche Kristall-
individuen zu erhalten, um an diesen Brechungsin-
dices, Doppelbrechung und optischen Charakter zu
bestimmen. Hoch-Tief-Temperaturumwandlungen ver-
schiedener Verbindungen flhrten dariiber hinaus zu
Zerrieselungserscheinungen und in einem Fall zu starker
Verzwilligung der bei hohen Temperaturen geziichteten
Kristalle und erschwerten die mikroskopischen Unter-
suchungen zum Teil erheblich.

Wenn gut ausgebildete Kiristalle erhalten werden
konnten, wurden diese auf einem Leitzschen Heiztisch
mit einer maximal erreichbaren Temperatur von 300° C
auf eventuelle Modifikationsinderungen in diesem
Temperaturbereich untersucht. Gegebenenfalls wurde
die Abhingigkeit der Doppelbrechung von der Tem-
peratur bestimmt.

Die Liquidustemperaturen wurden meistens durch
Beobachtung im Hochtemperaturmikroskop er-
mittelt. Die verwendete Apparatur [9] arbeitet nach
folgendem von der Carborundum Comp., Niagara
Falls, USA, entwickelten Prinzip:

Mit einem Objektiv langer Brennweite wird das im
Ofen Dbefindliche Priparat zwischenabgebildet und
dieses Zwischenbild mit einem Mikroskop oder einer
Lupe, gegebenenfalls unter Zwisciienschaltung eines
Griinfilters zur Absorption der roten Ofenstrahlung,
betrachtet. Das Priparat wird durch eine Mikrosko-
pierlampe iiber einen Hohlspiegel beleuchtet.  Die
erreichbare Temperatur hingt vom verwendeten Ofen
ab. Fir die vorliegenden Untersuchungen (bis etwa
1150° C) geniigte ein mit Kanthaldraht gewickelter und
mit einem Pythagorasheizrohr ausgeristeter Ofen. Die
zu beobachtende Probe von etwa 300 mg befand sich
in einem kleinen Platintiegel. Der Tiegel stand direkt
auf der Lotperle des Thermoelements und wurde
durch eine Platinthodiumschleife gehalten. Durch
bewegliche Herausfithrung von Thermoelement und
Platinrhodiumschleife aus dem Ofen war es moglich,
die Probe wihrend der Beobachtung bei hohen Tem-
peraturen von aullen in die jeweils giinstigste Lage zu
bringen.

Wegen der bereits erwihnten Neigung zur Untet-
kithlung wurden die Liquidustemperaturen beim Auf-
heizen der Proben bestimmt. Die Beobachtung der
Ausscheidungsfolge der Kiristalle auf Grund unter-
schiedlicher Kristallformen war nur in sehr engen
Bereichen des untersuchten Systems moglich. Die Auf-
heizgeschwindigkeit mufte je nach Lage der zu be-
stimmenden Liquidustemperatur verschieden gewihlt
werden. In den Gebieten mit stark geneigter Liquidus-
fliche lieferte eine Aufheizgeschwindigkeit bis zu
2° C/min gute und reproduzierbare Ergebnisse. In der
Nihe von Schmelzpunkten und Feldergrenzen oder
Eutektika dagegen war eine Aufheizgeschwindigkeit
von 0,1 bis 0,2° C/min oft schon zu hoch. Am einfachsten
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lieBen sich die Liquidustemperaturen auf den Felder-
grenzen und die eutektischen Temperaturen durch
Extrapolation der Liquiduskurve durch die in der
Nihe erhaltenen Punkte bestimmen.

Bei kompliziertem Verlauf der Liquidusflichen
mufiten die Liquidustemperaturen oft an Proben be-
stimmt werden, deren Zusammensetzung sich nur um
Bruchteile von Molprozenten untetschied. Auf eine
tabellatische Zusammenstellung der an etwa 500 ver-
schiedenen Proben bestimmten Liquidustemperaturen
sei deshalb verzichtet.

Die Reproduzierbarkeit dieser Bestimmungsmethode
lag bei wiederholter Beobachtung an der gleichen Sub-
stanz oder bei erneuter Einwaage aus gleichen Aus-
gangssubstanzen im allgemeinen innerhalb +3° C. An
Schnittpunkten verschiedener durch das System ge-
legter Schnitte traten dagegen oft Abweichungen bis zu
+10° C auf. Diese relativ groBen Abweichungen er-
kliren sich zum Teil durch eine gewisse Verdampfung
der leichter fliichtigen Bestandteile wihrend des Ver-
suches. Vorversuche ergaben, dall wihrend eines acht-
stindigen Temperns in der Nihe der entsprechenden
Liquidustemperaturen bis iber 1 Gew.-9, der Sub-
stanz verdampfen kann; d.h. bei einer durchschnitt-
lichen Versuchsdauer von ungefihr 1,5 bis 2 h muf3 mit
Verdampfungsverlusten von ungiinstigenfalls 0,2 bis
0,3 Gew.-9, gerechnet werden. Somit lassen sich bei
einem steilen Anstieg der Liquidusfliche Ungenauig-
keiten von 410 bis -+20° C nicht vermeiden. Ther-
moelement und Millivoltmeter wurden regelmillig am
Schmelzpunkt des PbO (886° C) iberpriift. Die Ab-
weichung der Temperatur der kalten Lotstelle von den
angenommenen 20° C konnte vernachlissigt werden.

2.4. Rontgenografische Untersuchungen.

Zur Charakterisierung der auftretenden Verbin-
dungen und zur Abgrenzung der Ausscheidungsbe-
reiche wurde, nachdem sich die mikroskopischen und
thermischen Untersuchungsmethoden als unzureichend
erwiesen hatten, die Rontgentechnik herangezogen.

Um reversible Hoch-Tief-Temperaturumwandlun-
gen und eventuell auch die Ausscheidungsfolge et-
fassen zu konnen, wurde eine von DreTzeL und TOBER
[10] beschriebene Heizkammer mit Zihlrohrgonio-
meter verwendet. Die zu untersuchende Probe wurde
feingepulvert auf ein U-formig gebogenes Platinblech
aufgebracht und dieses zwischen zwei wassergekiihlten
Kupferbacken mit einem Strom von maximal 3 Volt und
120 Ampere beheizt. Es wurde grundsitzlich mit
CuKa-Strahlung gearbeitet.

Die Temperatur wurde pyrometrisch gemessen.
Dies war erst oberhalb 750° C mit hinreichender Ge-
nauigkeit moglich. Das Anlegen eines Thermoelements
an das dinne Platinblech fihrte zu erheblichen Tempe-
raturinhomogenititen. Die Abhidngigkeit der Tempe-
ratur der Probe von der Stromaufnahme des Platin-
bleches erwies sich als nicht reproduzierbar. Bei hohen
Temperaturen wirkte sich der hohe Temperaturgradient
lings des Platinbleches, dessen beide Enden wasserge-
kithlt werden mufiten, auf eine genaue Temperaturbe-
stimmung nachteilig aus. Bei kleinen Glanzwinkeln
bedeckte der Rontgenstrahl beispielsweise eine so
breite Probenfliche, daf} sich oft auch dann noch Inter-

ferenzen zeigten, wenn der Hauptteil des Zihlrohrdia-
gramms keine kristallinen Bestandteile mehr aufwies.
Aus diesem Grunde wurde die Probe nach dem Auf-
tragen auf das Platinblech bis auf einen schmalen
Streifen abgekratzt. Die dadurch gelegentlich auftreten-
den Platininterferenzen konnten als solche stets erkannt
und bei der Auswertung der Diagramme berticksichtigt
werden.

Das Auftreten von flissiger Phase bedingte bei der
bekannten ,,Kiirze* phosphathaltiger Schmelzen meist
ein schnelles Ablaufen det Probe von dem senkrecht
stehenden Platinblech. Nur Zusammensetzungen inner-
halb des Gebietes des Dreistoffsystems, das von einer
ausgedehnten Mischungsliicke bedeckt war, lieBen sich,
ohne abzulaufen, so hoch erhitzen, dal} rontgeno-
grafisch keine kristalline Phase mehr nachgewiesen
werden konnte. Die Entmischung in zwei fliissige Phasen
und ein etwas hoherer SiO,-Gehalt bewirken hiet offen-
sichtlich eine geniigende Viskosititserhohung.

In den in den Bildern 2, 5, 7, 9 und 14 dargestellten
Strichdiagrammen von Zihlrohraufnahmen sind jeweils
nur reelle Interferenzen wiedergegeben. Kleinere Aus-
schlige, die auch durch unkontrollierbare Quanten-
schwankungen hervorgerufen sein konnen und nicht
reproduzierbar waren, blieben unberiicksichtigt.

Von besonders interessierenden kristallinen Phasen
wurden Rontgen-Guinier- oder auch Einkristallauf-
nahmen mit monochromatischer CuKa-Strahlung her-
gestellt, von denen eine bei der Mitteilung der Versuchs-
ergebnisse in Bild 12 wiedergegeben ist.

2.5. Abgrenzung der Mischungslicke.

Im untersuchten Dreistoffsystem trat eine breite
Mischungsliicke auf. Zu ihrer Abgrenzung wurden
Temperversuche durchgefiihrt, wie sie OELSEN in seinet
Vorlesung beschrieben hat. Unterschiedliche Mengenver-
hiltnisse von PbO und P,Oy wurden in SiO,-Glastéhr-
chen getempert, nach Moglichkeit zur Entmischung ge-
bracht und die erstarrte Schmelze bzw. deren beide
Phasen anschlieBend analysiert.

Zur Entfernung des Wassers aus den P,Og-reichen
Proben wurden die SiO,-Rohrchen an die Wasser-
strahlpumpe angeschlossen und die Proben unter
diesem Vakuum erschmolzen. Unter Beibehaltung des
Vakuums wurde nach beendeter Blasenbildung abge-
kithlt und das SiO,-Rohr im Gas-Sauerstoff-Geblise
abgeschmolzen. Die Proben wurden dann etwa 20 h bei
1150° C getempert. Diese Zeit und Temperatur hatten
sich in Vorversuchen als zweckmilig erwiesen.
Die so getemperten Proben lieBen sich auch bei lang-
samer Abkihlung nicht immer zur Entmischung
bringen, d. h. es kam nicht immer zur Ausbildung der
SiO,-reichen Phase.

Die im Hochtemperaturmikroskop ermittelten Punkte
beginnender Entmischung in zwei fliissige Phasen ent-
sprachen den analytisch gefundenen Zusammenset-
zungen der in den SiO,-Réhrchen getemperten Proben.
Sie wurden deshalb zur Abgrenzung des Gebietes mit
zwel koexistierenden fliissigen Phasen nach der PbO-
P,O;-Seite herangezogen. (Nur in einem Fall wich ein
analytisch ermittelter Wert um mehr als 1,5 Mol-%, von
der nach den Beobachtungen im Hochtemperaturmi-
kroskop konstruierten Grenzkurve ab.)
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3. Untersuchungsergebnisse.
3.1. Das Zweistoffsystem PbO-SiO,,.

Nach Untersuchungen von GELLER und Mitarbeitern
[14] treten im Zweistoffsystem PbO-SiO, folgende Ver-
bindungen?) auf:

Pb,S, inkongruent schmelzend bei 725° C, zwei

Modifikationsinderungen bei 720 und 148° C,

Pb,S, kongruent schmelzend bei 745° C und

PbS , kongruent schmelzend bei 765° C.

LinpNER [25] schlofl aus seinen Untersuchungen tber
die Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Temperatur auf eine Modifikationsinderung des Blei-
orthosilikats Pb,S bei 625° C und auf eine solche des Blei-
metasilikats PbS bei 585° C. Die Modifikationsinderung
des Bleiorthosilikats zwischen 620 und 630° C konnte
differentialthermoanalytisch einwandfrei bestitigt wer-
den. Rontgenografisch lieen sich diese beiden Modi-
fikationen jedoch nicht unterscheiden. Dagegen wat es
moglich, die Hoch- und Tieftemperaturformen des
Bleimetasilikats rontgenografisch zu erfassen. Dafiir

lieB sich dieser Effekt

1 I s differentialthermoanaly-

- ~ tisch nicht nachweisen.

1 “UJ"”I“ | f'jﬂ , | Die Tieftemperaturform

7° #° P 40 des PbS lie3 sich nur
S durch mehrstiindiges

Bild 2. Rontgenzihlrohrdia- Tempern kurz unterhalb

gramme des Bleimetasilikats

PbO - SiO, bei Zimmertempe-

ratur (oben) und etwa 650° C
(unten).

der Umwandlungstempe-
ratur (585° C) erhalten.
Die Strichdiagramme der
beiden  Bleimetasilikat-
Modifikationen zeigt Bild 2, das durch die vorliegenden
Ergebnisse vervollstindigte Zustandsdiagramm PbO-
SiO, Bild 3.
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Bild 3. Zustandsdiagramm PbO-5i0O, von 0 —50 Mol-9% Si0,.
Pb= PhO: 8§ = §i0s; Schm. = Schmelze.

3.2. Das Zweistoffsystem PbO-P,O;,

Auch die von Krorr [22, 23] 1912 veroflentlichten
Ergebnisse iber Untersuchungen am Zweistoffsystem
PbO-P,0; konnten durch Beobachtung im Hochtempe-
raturmikroskop und differential-thermoanalytisch voll-

auf Dbestitigt werden. Das Zustandsdiagramm von
0 bis 40 Mol-%, P,Oj; zeigt Bild 4.

%) Hier und im folgenden wird eine abgekiirzte Schreib-
weise der chemischen Formeln benutzt, wie sie sich in analo-
ger Weise vor allem im zementtechnischen Schrifttum cin-
gebiirgert hat. Es bedeuten: Pb = PbO,

S = SiO,,
P = P,0;,
€ =0

also z. B, Pb,S = 4PbO - Si0O,.

Hoans Hermann Paetsch und Adolf Dietzel :

Die Verbindung PbgP neigt stark zur Unterkihlung.
Durch sehr langsame Abkiihlung lieBen sich jedoch
taflig ausgebildete Kristalle mit sehr hoher Lichtbre-
chung erhalten. Modifikationsinderungen wurden nicht
beobachtet.
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Bild 4. Zustandsdiagramm PbO-P,O; von 0 —40Mol-9%P,0;.
Pb = PbO; P = P,0,; Schm. = Schmelze.

Die Kristalle der Verbindung Pb,P zeigten bei hohen
Temperaturen nadligen Habitus, so da3 sich diese Ver-
bindung im Hochtemperaturmikroskop sehr gut von
den beiden benachbarten biniren Verbindungen mit
plattigem Habitus unterscheiden lieB. Die Vetbindung
Pb,P zerrieselte beim Abkiihlen bei 256° C unter starker
VelumenvergroBerung. Dieser Effekt, den schon Ama-
port [1] beschrieben hat, lieB sich auch differential-
thermoanalytisch nachweisen und #uBette sich unter
dem Erhitzungsmikroskop durch Zerspringen der ein-
zelnen Kristalle. Die Annahme Amaporis, der diesen
Zerrieselungseffekt als Modifikationsdnderung erklirte,
wurde durch die rontgenografischen Ergebnisse ein-
wandfrei bestitigt. In Bild 5 sind die Strichdiagramme
der Hoch- und Tieftemperaturmodifikationen des Pb,P
dargestellt.

Uber die stabilste Ver- I I
bindung im Zweistoffsy- -+l L
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stem Pb-P, das Bleiortho-

phosphat Pb,P, liegen
bereits zahlreiche Ver- #°
offentlichungen vor [12,
15, 20, 29, 40, 41]. Zawm-
BONINI [40] beschrieb die
durch langsame Abkiih-
lung aus der Schmelze
erhaltenen Kristalle mit
hexagonal-prismatischem Habitus als farblos, durchsich-
tig, mit stark diamantartigem Glanz, optisch einachsig
negativ mit hoher Doppelbrechung: w = 1,970, ¢ =
1,934. Zusammen mit FERRART stellte ZamBONINT [41]
1928 Analogien zwischen Roéntgenpulver- und -schwenk-
aufnahmen von ,,Bleiorthophosphat* und Bleichloro-
phosphat, Pyromorphit Pb,(PO,),Cl, fest. Dann begann
eine allgemeine Diskussion dariiber, ob die von ZamBso-
NiNT und FERRART als Bleiotthophosphat beschriebenen
Kristalle nicht in Wirklichkeit Kristalle des entsprechen-
den basischen Bleiphosphats, des Bleihydroxylapatits,
seien. RoEHL [29] konnte z. B. an Kristallen mit glei-
chem Habitus, die er aber auf kaltem Wege aus einer
Losung von Na,HPO, und Pb(CH,COO), - 3H,0O er-

Bild 5. Réntgenzihlrohrdia-
gramme der Verbindung
4 PbO - P,Oj bei Zimmettem-
peratur (oben) und etwa 850° C
(unten).



September 1956

Untersuchungen iiber das System PbO-Si0y-P,0.

Glastechn. Ber. 349

halten hatte, die gleichen optischen Daten feststellen.
KremenT [20] erhielt dagegen aus einer wirigen
Losung von PbHPO, und NaOH je nach Temperatur
(95° C) monokline bzw. (40° C) rhombische Kristalle.
Erwihnt sei der Vollstindigkeit halber eine Arbeit
neueren Datums von GULBRANSEN und Mitarbeitern
[15], in der eine offensichtlich plattige, hexagonal be-
grenzte Form des Bleiorthophosphats gezeigt wurde. In
den vorliegenden Untersuchungen wurden bei gentigend
langsamer Abkiihlung bzw. Tempern einer Schmelze
der Zusammensetzung Pb,P unterhalb ihres Schmelz-
punktes von 1014° C glimmerartige, nach der Basis gut
spaltbare Kristalle mit starkem, diamantartigem Glanz
erhalten. Bei Zimmertempetatur zeigten diese Kristalle
eine sehr enge Zwillingslamellierung, die in Bild 6 gut
zum Ausdruck kommt.

Bild 6. Bleiorthophosphat 3 PbO - P,Oj5 im Durchlicht. Hell-
stellung bei gekreuzten Nicols. VergroBerung etwa 32fach.

Die Suche nach einheitlich ausléschenden Kristallen
zur Strukturbestimmung gestaltete sich sehr schwierig,
da auch die brauchbaren Kristallsplitter bei dem Ver-
such, kleinere verzwillingte Stiicke mit dem Skalpell ab-
zuspalten, in die Zwillingslamellierung umklappten. Im
Gegensatz zu dem beim Kalkspat bekannten Umklappen
in die Zwillingsstellung behielten die PbyP-Kristalle
jedoch auch nach dem Umklappen ihre glatten, spiegeln-
den Oberflichen bei.

Der Unterschied zwischen Hoch- und Tieftempera-
turmodifikation kam rontgenografisch nicht sehr deut-
lich zum Ausdruck (Bild 7). Die Kristalle zeigten unter
dem Erhitzungsmikroskop eine sehr starke Temperatut-
abhingigkeit der Doppelbrechung (Bild 8), bis sie bei
171° C in die optisch isotrope Hochtemperaturform
umklappten. Diese Modifikationsinderung lieB sich in
jeder Richtung wiederholen. Eine Unterkiithlung der
Hochtemperaturform auf Zimmertemperatur war in
keinem Fall moglich.

Ein Vergleich der fiir das ,,Bleiorthophosphat® ge-
gebenen Beschreibung von Zamsonint und FERRART
[41], Roenw [29] und KremenTt [20] mit den hier
beobachteten und gemessenen FEigenschaften zeigt
deutliche Unterschiede. Auch auf Grund des bei der

gegenwirtigen Untersuchung bestimmten spezifischen
Gewichts von 7,220 (nach ZamsoninNt und FERRARI
7,001) fiir die Tieftemperaturmodifikation des PbyP darf
man mit Bestimmtheit annehmen, da3 es sich bei den
von den genannten For-

schern beschriebenen ﬁ-j?;;,ﬁ@
Kristallen keinesfalls um ‘ |
das Orthophosphat, son- +— JII Ll el
dern wahrscheinlich um A-3Ph0-Bl;
den Bleihydroxylapatit ~300°
gehandelt hat. \ I : I o
Die beiden Bleiphos- e 75° 720 4°
phate PbyP, und Pb,P i
wutrden wegen ihres klei- Bild 7. Ri)‘ntgenzihlrohrdia-

gramme der Verbindung
3 PbO - P,Oj bei Zimmertem-
peratur (oben) und etwa 300° C
(unten).

nen Ausscheidungsberei-
ches nur oberflichlich
untersucht. Weder ront-
genografisch noch diffe-
rentialthermoanalytisch konnten Modifikationsidnderun-
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Bild 8. Abhingigkeit der Doppelbrechung des 3 PbO - P,O;
von der Temperatur.

gen beobachtet werden. Die Rontgenzihlrohrdia-
gramme der beiden Verbindungen zeigt Bild 9.

5Pb0-280;

vt IR

I T T

2Pb0-B by |
T .|.l]]|.. 11||||l I“.ly ) -
78° H° 2° 7° 2° &°
-5
Bild 9. Rontgenzihlrohrdiagramme der Verbindungen

5 PbO - 2 P,O5 (oben) und 2 PhO - P,O; (unten).

3.3. Das Zweistoffsystem P,0;-5i0,.

Eigene Untersuchungen am dritten Randsystem
P,0;-Si0, (P-S) wurden nicht durchgefiihrt., Der Voll-
stindigkeit halber sollen aber aus den hierzu bisher ver-
offentlichten Arbeiten [4—0, 11, 16, 17, 19, 24, 27] die
beobachteten Verbindungen zusammengestellt werden:
PS = SiP,O; in vier verschiedenen Modifikationen

mit Umwandlungstemperaturen bei
300—360° C, 700 —800 °C und 800 bis
1000° C,

P,S,; = Siy(PO,), in zwei Modifikationen mit einer Um-
wandlungstemperatut bei 180° C,
(unsicher) und

(unsicher),

PS,
PS,
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3.4. Das Dreistoffsystem PbO-P,0;4-Si0,.

Einen Uberblick iiber den untersuchten Teil des
Dreistoftsystems PbO-P,04-SiO, mit den Primiraus-
scheidungsfeldern der biniren und terniren Verbindun-
gen und den Isothermen gibt Bild 10.

Entmischungsgebiet

Die Kristalle der Verbindung Pb,PS sind optisch
einachsig und zeigen gerade Ausloschung. Die Doppel-
brechung betrigt 0,034 und ist von Zimmertemperatur
bis 300° C von der Temperatur unabhingig. In Bild 12
ist ein Rontgen-Guinierdiagramm dieser Verbindung

wiedergegeben,

Aus Einkristallaufnahmen ergaben
sich bei einer Laue-Symmetrie von 6/m,
angenihert 6/mmm, die Gitterkonstanten

Zu a~98A und c~ 74 A.

Fir Z = 2 errechnet man ein spezifisches
Gewicht von

Orontg. 732)
was mit dem pyknometrisch bestimmten
von

Opykn. A 7,226
gut ibereinstimmt. Da das Verhiltnis
zwischen Sauetstoffionen und netzwerk-
bildenden Kationen 4:1 betrigt, darf mit
groBer Wahrscheinlichkeit fiir diese Ver-
bindung Inselstruktur angenommen wer-
den, und man wiirde dann zweckmilliger-
weise schreiben:

Pb; [P,Si0,,].

InBild 10 ist die langgestreckte Kuppe

des Primirausscheidungsfeldes der ter-

by S 5 77
~———J1, in Molprozernt

Bild 10. Zustandsdiagramm PbO-P,0;-SiO,, PbO-reiche FEcke.

Auffallend grof3 ist das Ausscheidungsfeld der bisher
noch nicht beschriebenen terniren Verbindung
5PbO.P,0;-SiO, (PbyPS) mit einem Schmelzpunkt
von 1016 + 5° C. Schmelzen mit einer dieser Verbin-
dung entsprechenden Zusammensetzung erstarrten in
Form einer stark verfilzt erscheinenden kompakten
Masse mit an der Oberfliche deutlich erkennbaren strah-
ligen Aggregaten. In Drusen solcher Schmelzen bildeten
sich dabei zum Teil sehr gut ausgebildete nadelige
Kristalle, deren in den freien Raum hineinstehende
Enden oft verjiingt sind. Unter dem Mikroskop erkennt
man deutlich deren hexagonal-prismatischen Habitus
(Bild 11). Bruchstiicke der Nadeln zeigen einen regel-
miaBigen hexagonalen Umrif3.

Bild 11. 5 PbO - P,O; - SiO,-Einkristall bei Auflicht. Ver-
groflerung etwa 100fach.

niren Verbindung PbgPS deutlich zu
erkennen. Zunichst schien es moglich,
diese Erscheinung durch das Vorhanden-
sein  weiterer, eventuell inkongruent
schmelzender ternirer Verbindungen
erkliren zu konnen. Rontgenheizkammeraufnahmen
lings der quasibiniren Schnitte Pb,P-Pb;PS-Pb,S und
Pb,P-PbPS-PbS schlossen jedoch das Auftreten weiterer
ternirer Verbindungen in diesem Bereich aus. Beide
Schnitte stellen einfache quasibinire Schnitte mit Ver-

bindungsbildung und dazwischen liegenden Eutektika
dar.

Besondere Aufmerksamkeit wurde darauf verwen-
det, festzustellen, ob zwischen dem Orthophosphat und
dem Orthosilikat bzw. zwischen einem der beiden und
der terniren Verbindung Mischkristallbildung auftritt
oder nicht. Im analogen System CaO-510,-P,Oy ist eine
solche ja ausgesprochen vorhanden.

g Po

NrIeLsen [27], KoOrBeEr und TrOMEL [21] sowie
BARRETT und McCaUuGHEY [3] glaubten zwar anfangs,
in dem System CaO-Si0,-P,0Oj ternire Verbindungen
gefunden zu haben; doch nachdem bereits BARRETT und
McCauGHEY [3] auf die starke Mischkristallbildung
lings des Schnittes Orthophosphat-Orthosilikat hinge-
wiesen hatten, konnte durch Arbeiten von TROMEL und
Mitarbeitern [32, 33] und BREDIG [7] nachgewiesen wer-
den, daf} zwischen Calciumorthophosphat und Calcium-
orthosilikat bei hohen Temperaturen eine liickenlose
Mischkristallreihe besteht. ,,Verbindungen® wie Silico-
carnotit und Nagelschmidtit sind nur Glieder dieser
Mischkristallreihe bzw. bilden sich durch Reaktion im
festen Zustand. Anscheinend bleibt die Mischkristall-
bildung in diesem System aber auf diese Orthosalzreihe
beschrinkt.

Rontgenheizkammer- und  Rontgen-Guinier-Auf-
nahmen lings des Schnittes Bleiorthophosphat-Bleiortho-
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silikat schlossen in dem vorliegenden System eine solche
Mischkristallbildung eindeutig aus. Eine Interferenzver-
schiebung war in keinem Fall zu beobachten. Die Még-
lichkeit einer Entmischung der bei hohen Temperaturen
gebildeten Mischkristalle bei Zimmertemperatur war
nach mikroskopischen Beobachtungen nicht gegeben.

und lassen sich mit keiner benachbarten biniren Vet-
bindung in Zusammenhang bringen. Réntgenografisch
lieB sich eine neue Phase nachweisen' und 'durch Heiz-
kammeraufnahmen und Differentialthermoanalyse eine
Modifikationsinderung dieser Phase zwischen 530 und
600° C feststellen (Bild 14).

Dies ist also ein auffallender Unterschied zwischen dem
Ca- und dem Pb-System. Auf diese Erscheinung wird
noch zuriickzukommen sein.

Das Ausscheidungsfeld der terniren Verbindung
wird auf der einen Seite durch das Entmischungsgebiet
begrenzt, auf den anderen Seiten durch die Primiraus-
scheidungsfelder der biniren Verbindungen Pb,P, Pb,P,
PbgP, Pb,S, Pb,S und PbS. Nach dem Theorem von
VaN Ry~ VAN ALKEMADE missen die Schnittpunkte
der Konjugationslinien zwischen der terniren Verbin-
dung und den biniren Verbindungen Pb,P, Pb,P, Pb,S
und PbS relative Maxima auf den Feldergrenzen dar-
stellen. Hine Zusammenstellung aller biniren und ter-
niren Hutektika, Peritektika, ternirer Gabelpunkte und
relativer Maxima auf Feldergrenzen gibt Tabelle 1.

Tabelle 1. Binire und terndre invariante Punkte.

Punkt Reaktionstyp Temp. | PhO | Py05 | SiO,

[°C] |iMol-9] | [Mol-94]| [Mol-2 ]

A binires Peritektikum | 725 | 79,0 | — | 21,0
B binires Futektikum 710::} 75,0 | — ] 25,0
C binires Futektikum 720 | 60,6 | — | 394
D binires Futektikum 730 | 394 | — | 60,6
E binires FEutektikum 315 1 199 5 6,5 —
F binires Futektikum 838 | 86,8 | 13,2 | —
G binires Eutektikum 954 | 78,3 | 21,7 —
H binires Futektikum 942 | 72,0 | 28,0 | —
] binires Futektikum 835 | 67,0 | 33,0 | —
K ternires Futektikum 695 | 75,3 1,4 | 23,3
L, steigender Gabelpkt. | 700 | 75,9 1,6: 22.5
M steigender Gabelpkt. | 710 | 79,0 | 1,2 | 19,8
N steigender Gabelpkt. | 828 | 85,8 | 11,4 2,8
O ternires Futektikum 948 | 77,7 | 21,7 0,6
m, | relative Maxima auf | 985 | 74,1 | 22,1 38
m, | Feldergrenzen 973 | 82,7 | 15,0 2,3

Ungeklirt blieben die Verhiltnisse im schraffierten
Teil der PbO-reichen Ecke des untersuchten Dreistoff-
systems. Bei der Untersuchung der Ausscheidungsbe-
dingungen innerhalb dieses Gebietes zeigten sich in einem
Bereich, der in seiner Zusammensetzung etwa einer ter-
niren Verbindung 16 PbO - P,Oy - 2 SiO, (Pby4PS,) ent-
sprechen wiirde, Zerrieselungserscheinungen, die stark
genug waren, beim Abkiihlen im Platintiegel diesen
aufzutreiben (Bild 13), eine dhnliche Erscheinung, wie
sie bereits von KRrorL [23] an der Verbindung Pb,P
beobachtet worden ist.

Diese Zerrieselungserscheinungen blieben auf ein
enges Gebiet innerhalb des terniren Systems beschrinkt

Bild 12. Rontgen-Guinieraufnahme der terniren Verbindung 5 PhO - P,O; - SiO,.

Der Verlauf der Isothermen spricht aber gegen ein
kongruentes Schmelzverhalten dieser terniren Phase,
wobei allerdings gesagt wer-
den muf}, daB3 sich gerade in
diesem Zusammensetzungs-
bereich die Liquidustempera-
turen durch Beobachtung im

Hochtemperaturmikroskop
nur sehr ungenau festlegen
lieBen, da sich offenbar noch
im festen Zustand Reaktionen
abspielten, die auch auf das
Schmelzverhalten solcher Zu-

sammensetzungen nicht ganz
ohne Einflul} blieben.

Eine gewisse Ahnlichkeit
der erhaltenen Rontgendia-
gramme mit denen der bi-
niren Verbindungen PbgP
und Pb,S, die differentialthermoanalytisch beobachteten
Reaktionen sowie die beim Abkiihlen und Aufheizen
auftretenden Erscheinungen lassen sich als Bildung einer

Bild 13. Durch Zerrieseln
der terniren Phase
»16 PbO . P,Oy - 25i0,
unten aufgeweiteter Pt-
Tiegel (*/; nat. Grofle).

‘
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Bild 14. Rontgenzihlrohrdiagramme der terniren Phase
16 PO - P,O; - 2 S10,* bei Zimmtertemperatur (oben) und
etwa 675° C (unten).

terniren Phase durch Reaktion im festen Zustand mit
oder ohne begrenzte Mischkristallbildung deuten. Ein
Analogon zu dem hier beobachteten Zerrieselungseffekt
stellt ein gleicher, von TrOMEL (persdnliche Mitteilung)
beobachteter Effekt im entsprechenden System C-P-S
dar, den TROMEL ebenfalls mit einer sich durch Reaktion
im festen Zustand bildenden ,,terniren Phase S (Silico-
carnotit) in Zusammenhang bringt.
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4. Diskussion.

Aus den erhaltenen experimentellen Ergebnissen
lassen sich einige theoretisch interessante Zusammen-
hinge und Vergleiche finden.

4.1. Zusammenhinge
auf Grund der Feldstirkentheorie.

Nach Regel 1 der DierzELschen Feldstitkentheotie
[8] ist in bindren Systemen nur dann die Bildung einer
stabilen Verbindung méglich, wenn der Feldstirken-
unterschied der beteiligten Kationen groBer als rund 0,3
ist. Regel 2 besagt dariiber hinaus, daf die Zahl der sich
bildenden Verbindungen mit steigendem Feldstirken-
unterschied zunimmt. Ein Uberblick iiber die bisher
untersuchten biniren Phosphatsysteme und ein Ver-
gleich mit den Silikatsystemen, von denen DrETzEL diese
Regeln abgeleitet hat, zeigt, da3 es offenbar gleichgiiltig
ist, ob es sich um ein Silikat- oder ein Phosphatsystem
handelt: In jedem Fall entsteht bei einem bestimmten
Feldstirkenunterschied etwa die gleiche Zahl der mog-
lichen Verbindungen, in beiden Fillen hort bei einem
Feldstirkenunterschied kleiner als 0,3 die Verbindungs-
bildung auf (Tabelle 2).

Tabelle 2. Zahl det Verbindungen in Abhingigkeit
vom Feldstirkenunterschied bei bindren Phosphat-
und Silikatsystemen.

Anzahl der
Verbindungen?)

Feldstirken-

System unterschied

PbO -P,0O4
CaO -P,0O5
K,O -Si0O,
Na,0-5i0,
Li,O -Si0,
BaO -SiO,
StO -Si0O,
CaQ -Si0,
Fe,0,-P,0;
MgO -Si0O,
Al,0,-P,0,
ZnO -Si0,
710, -Si0,
Al,O4-P,04
BeO -SiO,
B,O, -P,05
TiO, -Si0,
SO, -P,05
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1) In Ubereinstimmung mit DieTzEL wurden die kon-
gruenten Verbindungen ganz, die inkongruenten Verbin-
dungen halb gezihlt.

2) kongruent schmelzend CS und C,S, inkongruent
schmelzend C,S,. Die Verbindung C,S existiert nur bei
Temperaturen unterhalb der Liquiduskurve, nicht im Gleich-
gewicht mit Schmelze, darf hier also nicht gezihlt werden.

Wihrend DretzerL an den bekannten Silikatsystemen
zeigen konnte, daf} in einem biniren System die Verbin-
dung mit dem hochsten Schmelzpunkt um so reicher an
dem Oxyd mit dem schwicheren Kation ist, je weniger
die Feldstirken der beteiligten Kationen voneinander
abweichen (Regel 3), ist bei der Betrachtung der bindren
Phosphatsysteme jedoch festzustellen, dal3 fast ausnahms-
los die Orthophosphate die hchste Stabilitit unter den
jeweils auftretenden Verbindungen besitzen. Dal auch

die héchstmogliche Siuerungsstufe bei Phosphaten nicht
so ausgeprigt von der Feldstirke des Fremdkations ab-
hingt wie bei den Silikaten (Regel 4), diirfte ebenfalls
mit der auffallenden Stabilitit der Orthophosphate zu-
sammenhingen.

Unter det Voraussetzung, dal die Kationen A und B
eine kleinere Feldstirke besitzen als Si**, hat DieTzEL
fur ternare Silikatsysteme ein Diagramm aufgestellt, aus
welchem man die Zahl der moglichen terniren Verbin-
dungen in Abhingigkeit von der Feldstirke der Katio-
nen A und B entnehmen kann (Regel 5). Um in dieses
Diagramm auch die bekannten terniren Phosphat-Sili-
katsysteme einordnen zu kdnnen, milite man die Kurven
sinngemif bis zur Feldstirke des P5*-Tons mitz/a% = 2,08
extrapolieren. Danach wiire bei einem dritten Kation
mit einer Feldstirke von 0,3 bis 0,4, wie etwa Ca2* oder
Pb2*, mit nur einer terniren Verbindung zu rechnen,
bei schwiicheten Kationen, wie beispielsweise Nat, mit
etwa zwei terniren Verbindungen (Bild 15).

i g S
keine verbindung

NG
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Bild 15. Abhingigkeit der Anzahl der méglichen terniren
Verbindungen von der Feldstirke der Kationen A und B.

Auch Regel 6 hat sich auf die ternidren Systeme mit
den beiden Netzwerkbildnern P,Oy und SiO, uber-
tragen lassen: Das gesamte Ausscheidungsfeld wird von
demjenigen Oxyd oder seinen Verbindungen behertscht,
das die groBere Feldstirke besitzt. Da sich aber Oxyde
mit sehr starken Kationen nicht als solche, sondern
bevorzugt in Form von Verbindungen ausscheiden,
bedeutet dies, da} in einem Phosphat-Silikatsystem ein
grofler Teil des gesamten Systems durch die Ausschei-
dungsfelder phosphatreicher Verbindungen beherrscht
wird. Auch in dem System Pb-P-S nehmen die Ausschei-
dungsfelder phosphathaltiger Verbindungen einen gro-
Beren Raum als die SiO,-haltiger Verbindungen ein.

Auf die Erscheinung, daf} in fast allen terniren Syste-
men mit denzwei Netzwerkbildnern B,O4 und SiO, sowie
P,O; und SiO, und einem dritten beliebigen Kation
Mischungsliicken auftreten, wurde bereits hingewiesen.
In Tabelle 3 sind die Feldstirkenunterschiede, die Ausdeh-
nung der Mischungsliicke bei Auftragung der Kompo-
nenten in Mol-%, und die beobachteten terniren Ver-
bindungen der bisher bekannten Systeme dieser Art zu-
sammengestellt.

DaBl auch im System Na,O-B,0,-5i0, zumindest
eine Entmischungstendenz besteht, obwohl MorEY [26]
ein Gebiet mit zwei koexistierenden fliissigen Phasen
nicht beobachten konnte, beweist das auf diesem System
aufbauende ,,Vycor*-Verfahren, bei dem durch Tempern
eine fast reine SiO,-Phase neben einer fast SiO,-freien
Natriumboratphase erhalten werden kann.

Die GroBe der Mischungsliicke steht offensichtlich
in einem direkten Zusammenhang mit der Feldstirke
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Tabelle 3. Feldstirkenunterschiede, Entmischungs-
gebiete und kristallisierende Verbindungen in
Dreistoffsystemen mit zwei Netzwerkbildnern.
ag beobachtete
System sla? o .ol E 85| Verbindungen
2Ja® |dz[a%|d z]a E.-!:__,‘
A'Oxyd_'B'Oxyd' A | A-Si | B-Si §m_° oxydische  Anzahl
Si0, f_{‘ g Z. | Zusammen-
bt -1 setzung
Na,0-B,0,-8i0, (0,18 |1,30 |0,08 0 15142 1
94216
Na,O-P,0;-5i0, 0,18 1,30 {0,51 | 35 | (5:1:4)| 2
| (15:5:6)
BaO -B,0,-Si0, (0,24 {1,33(0,08| 35 3:5:2 1
CaO -B,0,-Si0,(0,33 (1,24 10,08 | 50 gyl 1
CaO -P,0;-Si0, (0,33 (1,24 0,51 ? Mischkristalle
PbO -B,0,-5i0, (0,34 |1,23]0,08| 40 Ga17l). - 08
: [ Balil
PbO -P,0;-5i0, (0,34 (1,23 0,51 ? (16:1:2) | 1(1,5)
Zn0O -B,0,-5i10,0,59 (0,86 10,08 | 7C — 0
Al,0,-B,0,4-510, (0,90 (0,67 10,08 | ? — 0

z[a® hezieht sich auf die Feldstirke des netzwerk-
wandelnden Kations, Az/a* auf die Feldstirkeunterschiede
zwischen den beiden ,,Fremdionen* und Si. Inkongruent
schmelzende Verbindungen sind eingeklammert dargestellt
und bei der Summierung der auftretenden Verbindungen
nur zur Hilfte gezdhlt.

des netzwerkwandelnden Kations. Dies kommt beson-
ders dann deutlich zum Ausdruck, wenn Systeme mit
ein und demselben Netzwerkbildnerpaar betrachtet
werden. Das hei3t, daB das unterschiedliche Feldstir-
kenverhiltnis von B zu Si einetseits und von P zu Si
andererseits nicht unberticksichtigt bleiben datf. Auch
in terniren Systemen kommt auf diese Weise die Kon-
kurrenz der Kationen um die zur Vetfiigung stehenden
Sauerstoffionen zum Ausdruck. Solange nicht gentigend
Sauerstoffionen vorhanden sind, um jedem netzwerkbil-
denden Kation die ihm eigene Koordination zu ermog-
lichen, hilt die Entmischung an. Mit wachsender Feld-
stirke des netzwerkwandelnden Kations kommt auch
dessen Bestreben zum Aufbau einer eigenen Sauerstoff-
koordination zur Geltung, es tritt seinerseits in Kon-
kurrenz zu den beiden netzwerkbildenden Kationen.
Besonders interessant ist ein Vergleich zwischen den
Phosphat-Silikatsystemen von CaO und PbO und
den entsprechenden Borat-Silikatsystemen. Beziig-
lich der Neigung zur Verbindungsbildung ergibt sich
folgendes Bild:
Ca0-B,0,-8i0,, eine kongruent schmelzende Ver-
bindung;
PbO-B,0,-Si0,, eine inkongruent schmelzende Ver-
bindung;

Mischkristallbildung;
eine kongruent schmelzende Ver-
bindung (und evtl. eine inkon-
gruent schmelzende).

Innerhalb der beiden Gruppen von Borat- bzw.
Phosphat-Silikatsystemen ist die Neigung zur Verbin-
dungsbildung bei CaO und PbO ungefihr gleich grof3
(wenn in diesem Fall die Mischkristallbildung einer Ver-
bindungsbildung gleichgesetzt wird). Der Unterschied
bei den Borat-Silikatsystemen ist in Wirklichkeit gering,
da die CaO-Verbindung am Rand eines kleinen Primiir-
ausscheidungsfeldes liegt und bei der PbO-Verbindung
nicht viel zu einem kongruenten Schmelzverhalten fehlt;
beide Verbindungen stellen praktisch Grenzfille zwischen
kongruentem und inkongruentem Schmelzverhalten dar.

Ca0-P,0,-Si0,,
PbO-P,0,-SiO,,

Offensichtlich besitzen aber die beiden ,,Verbindun-
gen® in den Phosphat-Silikatsystemen eine gro3ete
Stabilitit als die in den Borat-Silikatsystemen: Grof3e
Primirausscheidungsfelder gegeniiber einem relativ
kleinen Primirausscheidungsbereich bzw. inkongruen-
tem Schmelzverhalten. Auch diese Tatsache 146t sich aus
den Feldstirkenverhiltnissen heraus erkliren. Denn eine
ternire Verbindung mul} gitterenergetisch um so be-
stindiger sein, je groBer der Feldstirkenunterschied
zwischen den einzelnen Kationen ist, je besser abgestuft
die Feldstirken sind. Das ist (unabhingig davon, ob
das B3* in Dreiet- oder Viererkoordination vorliegt —
es ist sicher dreierkoordiniert —) in den Phosphat-
Silikatsystemen der Fall.

Diese Uberlegungen fiihren zu folgenden Voraus-
sagen: Es ist zu erwarten, dal3 es auch ternire Strontium-
und Barium-Silikophosphate ebenso wie analoge Boro-
silikate gibt. Geht man dagegen zu noch stirkeren Katio-
nen als Ca2t iber, etwa Mg2?"™ oder gar Zn2", so ist an-
zunehmen, dall dann eine ternire Verbindungsbildung
zuerst bei den Borat-Silikatsystemen, dann aber auch bei
den Phosphat-Silikatsystemen aufhort.

4.2. Vergleich zwischen den terniren Phasen in
den Systemen CaO-P,0;-Si0O, und
PbO-P,0;4-Si0,.

Wihrend in den Borat-Silikatsystemen mit CaO und
PbO je eine definierte Verbindung auftritt, ist dies in
Phosphat-Silikatsystemen nur bei PbO der Fall. Im CaO-
System existiert eine Mischkristallreihe, die sich vom
Orthophosphat bis zum Orthosilikat erstreckt.

Hier konnen weder energetische Griinde entschei-
dend sein, noch gibt die Feldstirkentheorie eine Erkli-
rung. Ca2" und Pb2" besitzen ungefihr die gleiche Feld-
stirke, miiBBten sich also hinsichtlich der Bildung homo-
gener Kristallphasen gleichartig verhalten. Der auf-

fallendste Unterschied besteht in den Ionenradien:
re2+ = 1,06 A und rpp2+ = 1,32 A.

Schreibt man die Endglieder der CaO-Mischkristall-

reihe in der Form
Ca, [Si;O4] und Cay [P,04],

so sieht man, dafl beim Ubergang vom Orthophosphat
zum Orthosilikat auf jede Baueinheit [X,O4] zusitzlich
ein Calciumion in Hohlriumen der Struktur unter-
gebracht werden muf. Beim kleineren Ca? " scheint dies
moglich zu sein, nicht dagegen beim Pb2t mit einem
Tonenradius, der 259 groBer ist als der des Ca2™ und dem
des O2~ entspricht. Aus riumlichen Griinden scheinen
beim Pb nur noch bestimmte R:[X,O4]-Verhiltnisse
moglich zu sein:

Pb,; [X,0g] mit X = P (Orthophosphat);

Pby, [X,Og]s mit X = /4 Si+ 2/; P (Silikophosphat);

Pby [X,05] mit X = Si (Orthosilikat).

Wenn diese These richtig ist, miften das analoge
Ba2t- und Sr2*-Silikophosphat als definierte Verbin-
dungen vorliegen. Eine Mischkristallbildung diirfte
belm Ba-Silikophosphat (rp:2+ = 1,43 A) iiberhaupt
nicht und beim St- S111Lophosphat (rs2+ = 1,27 A)
nur sehr beschrinkt moglich sein. Dagegen wiren im
Li-System wiederum Mischkristalle denkbar. Durch
weitere experimentelle Arbeiten miiten diese Uberle-
gungen gepriift werden,

DaBl in den Borat-Silikatsystemen keine solche
Mischkristallbildung vorkommt, erklirt sich daraus,
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daB das B3' im Gegensatz zum Si*" und P bei den
Orthoverbindungen, wie bekannt und bereits erwihnt,
dreierkoordiniert vorliegt, sich die beiden Netzwerk-
bildnerbaugruppen also nicht gegenseitig ersetzen
konnen.

4.3, Die Koordination des Pb2"-Tons.

Barr [2] konnte zeigen, dal3 Bleiorthosilikatschmel-
zen glasig zu erhalten sind, nicht dagegen Calcium-
orthosilikatschmelzen. Aus diesem Verhalten und aus
anderen Untersuchungen, vor allem aus Ramanspektren,
hat man geschlossen, daf3 das Pb2" im Orthosilikat zum
Teil in anderer Bindung vorliegt als etwa das Ca%™,
nimlich nicht nur als netzwerkspaltendes Ion, sondern
zu einem gewissen Teil auch als Netzwerkbildner
(vgl. auch [42]). Nach einem Vorschlag von Stan-
wWORTH [31] hat man sich die Struktur eines Glases der
Zusammensetzung 2 PbO . SiO, so vorzustellen, daB
sich zwischen die SiO,-Tetraeder jeweils ein Pb%*
schiebt. Jedes Sauerstoffion ist dann auf der einen Seite
an ein Si- und auf der anderen an ein Pb-Ion gebunden.

Um glasbildend auftreten zu koénnen, muf3 das be-
treffende Kation nach ZAcHARIASEN in Dreier- oder
Vieretkoordination vorliegen. Eine regulire Vierer-
koordination mit Sauerstoff ist bei Pb2* wegen seines
groBen Ionenradius jedoch sehr unwahrscheinlich; es
ist normalerweise achterkoordiniert. Wegen der leichten
Polarisierbarkeit des Pb2"-Tons ist es aber durchaus
moglich, daB sich eine unsymmetrische Anordnung
nach dem Schema O,Pb-O, bildet, wobei vier O fester
und niher gebunden sind als die anderen vier O.

Auch im tetragonalen PbO wird dem Pb2" nur eine
angeniherte Achterkoordination zugeschrieben [13]. Es
sitzt nicht in der Mitte eines aus acht Sauerstoffionen
gebildeten Wiirfels, sondern in einem Sauerstoffprisma,
und seine Entfernung von vier dieser Sauerstoffionen ist
nur fast halb so groB (2,30 A) wie die zu den anderen
vier (4,27 A). Von den vier Sauerstoffionen auf der einen
Seite werden die zwei Aullenelektronen des Pb-Ions ab-
gestoflen und der von den Valenzelektronen entblofte,
praktisch vierwertig positive ,,Pb-Kern** stark angezo-
gen. WEYL [38] driickt diese Verzerrung des Pb-
Elektronensystems grob durch folgende Formulierung
aus:

Pb2+ — 1/, Pb4* 4 1/, Pb.

Mit dieser asymmetrischen Ladungsverteilung im
Pb2*+ liBt sich eine Reihe interessanter und teils
erwiinschter Eigenschaften PbO-haltiger Gliser erkli-
ren, auf die hier jedoch nicht niher eingegangen werden
kann.

4.4. Ursache fir die Entmischungen bei borat-
und phosphathaltigen Silikatsystemen im Ge-
gensatz zu aluminathaltigen.

Es ist eine auffallende Tatsache, dal3 ternire Borat-
Silikat- und Phosphat-Silikatsysteme eine grof3e Neigung
zur Entmischung zeigen, nicht dagegen ternire Alumi-
nat-Silikatsysteme. Auch dieser Unterschied 143t sich auf
Grund der derzeitigen Strukturvorstellungen deuten.
Bei Entmischungserscheinungen spielen ebenso wie bei
der Frage der Verbindungsbildung energetische Pro-
bleme eine entscheidende Rolle. Mit der Hohe der Feld-
stirke allein ist dieser Unterschied nicht zu begriinden,
wohl aber mit der Auswirkung der hohen Feldstirke der

fraglichen Netzwerkbildner P5*, B3+, Si** und AI3*
auf deren Bindungscharakter mit dem Sauerstoffanion.
Je hoher die Feldstirke des angenommenen Kations R
ist, um so hoher ist der kovalente Anteil in der betreffen-
den R-O-Bindung. Ein Mal fiir den kovalenten und
ionogenen Anteil einer einfachen Bindung ist nach
PauLing [28] die Differenz der ,,Elektronegativitit®
zweier Atome. Die im vorliegenden Fall interessierenden
Tonenradien und ,,Elektronegativititen® sowie die ent-
sprechenden Differenzen gegeniiber Sauerstoff gibt
Tabelle 4.

Tabelle 4. DieElektronegativititender R-O-Bindun-
gen in den Glasoxyden (nach PavLing [28)]).

. Sl Anteil an
onen- ektro- o ionogenem
R radius | negativitit Df;r;nz Bind%ngs-
[A] XR OB | charakter
[%]
ps+ 0,34 arl 1,4 39
B3+ 0,20 2,0 1,5 43
Sit+ 0,39 1,8 1,7 51
Al3+ 0,63 1,5 2,0 63

Die aufgefiihrten ,,Elektronegativititen® beziehen
sich auf eine einfache R-O-Bindung. Die Auswirkung
der Anderung des Bindungscharakters in den Glasoxyden
auf den Zusammenhalt des Gesamtgitters hat DieTzEL
[8] noch besser an Hand des Zusammenhanges mit den
Schmelzpunkten zeigen konnen. Obwohl die CouLoms-
schen Anziehungskrifte von A3 tiber Si**, B3* nach
P5* ansteigen, sinkt der Schmelzpunkt in der in Tabelle 5
angegebenen Reihenfolge:

Tabelle 5. Schmelzpunkte und Couroamssche An-

ziehungskrifte der Glasoxyde.

z[a* als relatives
Maf der
Glasoxyd Schm{eﬁl(z\ﬁ)unkt Couronmsschen
‘ Krifte zwischen
R und O
Al O, 2060 0,8
SiO, 1710 1,57
B,O, 577 1;
P,0; 566 2,1

rli)ﬂDerWSichmclzpunkt von P,O5 muf} in geschlossenem
Raum bestimmt werden, da P,O; unter Normalbedingungen
bereits bei 350 °C sublimiert.

Da sich die Schmelzpunkte von SiO, und Al,O4 mit
1710 und 2060° C am nichsten stehen, darf man anneh-
men, daB auch der Bindungscharakter in diesen Oxyden
relativ dhnlich ist. Demgegeniiber unterscheiden sich die
Schmelzpunkte von P,Oy und B,O4 ganz wesentlich von
denen von SiO, und Al,O,4, und ebenso verschieden ist
offenbar auch deren Bindungscharakter. Es ist zu ver-
muten, daB aus diesem Grunde ternire Al,O,-SiO,-
Systeme homogenere Phasen bilden, d. h. weniger Ent-
mischungsneigung zeigen, als SiO,-B,O,- oder SiO,-
P,O;-Systeme. Vielleicht kann man die beiden letzt-
genannten Systeme in dieser Hinsicht vergleichen mit
Systemen aus Partnern mit vorzugsweise lonenbindung
und irgendeiner anderen Bindungsart als Atombindung,
z. B. metallischer Bindung. Denn bei solchen Systemen
ist ganz offensichtlich, dal keine stabilen homogenen
Mischungen entstehen konnen, sondern Entmischungs-
erscheinungen auftreten (Goldrubin, Kupferrubin !).
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Aus diesen Uberlegungen wiirde fiir spitere Unter-
suchungen zu folgern sein, dafl nur solche Glasoxyde
miteinander ,,vertriglich® sind, d. h. homogene Schmel-
zen ohne Entmischung bilden, die einen ihnlichen Bin-
dungscharakter haben. Dies ist einerseits SiO, und Al,O,,
andererseits B,O,4 und P,O;. Dagegen geben, wie oben
gezeigt werden konnte, Si0,-B,O4- und S§iO,-P,O4-
Systeme mit anderen mittelstarken basischen Kationen
Entmischungen. Und in gleicher Weise miif3ten auch
AL,O4-P,Oj5- sowie Al,04-B,0, Systeme mit nicht zu
schwachen Basen Mlschungslucken zeigen,

5. Zusammenfassung.

Vorliegende Arbeit ging sowohl von praktischen als
auch von theoretischen Uberlegungen aus. Einerseits
interessierten moglichst leicht schmelzende, dabei
chemisch noch einigermafen resistente Schmelzfliisse.
Zum anderen war das System PbO-P,0;-SiO, vom
Standpunkt der Glasstruktur aus deshalb interessant,
weil hier zwei Netzwerkbildner vereint waren, und ein
dhnliches Verhalten wie im System CaO-P,O;-8i0, zu
erwarten war.

Die Untersuchungen hatten folgendes Ergebnis:

1. Zur Herstellung von leichtfliissigen Glasuren
oder Emails darf man bei gleichzeitiger Verwendung
von PbO und SiO, nur beschrinkte Mengen P,Oj (bis
etwa 1 Mol-9) einfiihren und umgekehrt bei gleich-
zeitiger Verwendung von PbO und P,O; nur geringe
Mengen von SiO,. Bei groBeren Zusitzen von P,Oy
bzw. SiO, kommt man mit den Zusammensetzungen in
ein Entmischungsgebiet oder in den Bereich einer
schwerschmelzenden terniren Verbindung.

2. Bei der Untersuchung des Dreistoffsystems PbO-
P,0O;5-Si0, erwiesen sich thermische und mikrosko-
pische Untersuchungsmethoden als unzureichend
und Abschreckversuche als nicht durchfithrbar. Durch
Beobachtung im Hochtemperaturmikroskop konnten
die Liquidusflichen des PbO-teichen Teils bestimmt
werden. Roéntgenografische Untersuchungen in einer
Heizkammer mit Zihlrohrgoniometer dienten zur
Identifizierung der sich bildenden kristallinen Phasen
und gegebenenfalls zur direkten Bestimmung der Aus-
scheidungsfolge. Zur Abgrenzung der Mischungs-
licke wurden auBerdem Temperversuche in SiO,-
Glasrohrchen durchgefiihrt. Die mikroskopische Unter-
suchungsmethode lieB3 sich nur bei verhiltnismiBig we-
nig Verbindungen erfolgreich durchfithren, weil deren
Brechungsindices zu hoch waren.

3. Die iiber die beiden biniren Randsysteme PbO-
Si0y und PbO-P,Oj4 vorliegenden Versuchsergebnisse
konnten im allgemeinen bestitigt werden. Fir das
Bleimetasilikat PbO - SiO, konnte bei 585° C ront-
genografisch eine Modifikationsinderung nachgewiesen
werden. Beim Bleiorthophosphat Pby(PO,), wurde eine
Modifikationsinderung bei 171° C gefunden. Es wurden
fir diese Verbindung einige kristallografische Daten
mitgeteilt und gezeigt, dal es sich bei der in der Literatur
wiederholt als Bleiorthophosphat beschriebenen Sub-

stanz um eine andere Verbindung, wahrscheinlich den
Bleihydroxylapatit, gehandelt haben diirfte.

4. Das ternire System wurde von 50 bis 100 Mol-9
PbO untersucht. Es ist gekennzeichnet durch ein grofes
Entmischungsgebiet, das sich bis zu etwa 70 Mol-°]
PbO erstreckt und bei etwa 65 Mol-°/ PbO bis dicht an
das binire System PbO-P,Oj heranreicht. Schmelzen
mit mehr als 30 Mol-9; SiO,, erstarrten bei kleinen P,O;-
Gehalten glasig. Weiterhin sind Schmelzen mit P,Oy-
Gehalten von mehr als 40 Mol-9; und kleinen SiO,-
Gehalten glasig zu erhalten. Alle anderen Schmelzen er-
starrten auch bei schneller Abkithlung kristallin.

5. Im Gegensatz zum analogen System CaO-P,O;-
SiO, besitzt das System PbO-P,O; SlO eine bis ]etzt
mcht bekannte ternire Verblndung m1t dem Oxyd-
verhiltnis 5:1:1, einem Schmelzpunkt von 1016° C und
einem breiten Ausscheidungsfeld. Diese ternire Ver-
bindung kristallisiert in teils sehr gut ausgebildeten
spieBigen bis nadeligen Kristallen. Mischkristallbildung
mit den Orthosalzen konnte nicht beobachtet werden.

Eine andere ternire Phase bildet sich wahrschein-
lich durch Reaktion im festen Zustand bei etwa 600° C
in einem Bereich, der dem molaren Verhiltnis
16PbO - P,O; - 28i0, entspricht. Diese ternire Phase
existiert in zwei Modifikationen, wobei die Modifikations-
inderung von Zerrieselungserscheinungen begleitet
wird,

6. Die von DIETZEL an biniren und terniren Silikat-
systemen festgestellten GesetzmiBigkeiten zwischen den
Feldstirken der beteiligten Kationen einerseits und der
Neigung zut Verbindungsbildung, Zahl der Verbin-
dungen, deren Stabilitit usw. andererseits konnten auch
an bindren Phosphatsystemen beobachtet und sogar auf
terndre Systeme mit zwei Netzwerkbildnern tibertragen
werden.

Fiir eine Erklirung der Tatsache, dal3 sich im terniren
System CaO-P,0;-Si0, Orthosilikat-Orthophosphat-
Mischkristalle bilden, im System PbO-P,0;-Si0, da-
gegen auf dem gleichen Schnitt eine ternire 5:1:1-
Verbindung auftritt, konnten rdumlich-geometrische
Griinde herangezogen werden.

Auf Grund energetischer, kristallchemisch-geome-
trischer Uberlegungen und unter Beriicksichtigung des
R-O-Bindungscharakters in den verschiedenen Glas-
oxyden konnten Voraussagen iiber Ausscheidungs-
bedingungen, Verbindungs- und Mischkristallbildung
sowie Entmischungstendenz in noch nicht untersuchten
terniren Systemen mit zwei Netzwerkbildnern, wie
z. B. SrO-P,0;-8i0, und BaO-P,0;-Si0,, gemacht
werden.

Die Verfasser danken Herm Prof. Dr.-Ing. H. LEHMANN
(Institut fiir Steine und Erden der Bergakademie Clausthal)
und den Herren Dr. G. TroMmeL (M. P. 1. fur Eisenforschung,
Disseldorf) und Dr. H. Wonbrarscuex (M. P. 1. fir
Silikatforschung, Wiirzburg) fiir anregende Diskussionen.
Die Degussa, Frankfurt (Main), hat durch finanzielle
Unterstiitzung vnd durch Bereitstellung von Tiegelmaterial
diese Untersuchungen ermoglicht. Auch ihr sei an dieser
Stelle gedankt.
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Einfithrung — Die Auflésung von Silikatmineralien und -gesteinen in natiitlichen Silikatschmelzen (Magmen) — Bis-
herige Untersuchungen und theoretische Vorstellungen zur Auflésung von Silikatmineralien in technischen = Silikat-
schmelzen — Fragestellung, Versuchsanordnung und Vorversuche — Mineralogische und chemische Kennzeichnung
der untersuchten Minerale und Gesteine — Ergebnisse der Auflésungs- und Schmelzversuche — Entglasungsversuche

an Weillglasschmelzen — Auflosungs- und Schmelzversuche in Basalt- und Dioritschmelzen — Zusammenfassung.

1. Einfiihrung.

Die Untersuchung des Verhaltens von Silikat-
mineralien und -gesteinen bei der Auflésung in Silikat-
*) Auszug aus ciner von der Fakultit fur Natur- und

Geisteswissenschaften der Technischen Hochschule Frideri-
ciana Karlsruhe angenommenen Dissertation (1955).

schmelzen ist fiir Theorie und Praxis von Interesse. So
ist vor allem die Glastechnik in hohem MaBe daran
interessiert, Fabrikationsfehler zu vermeiden, die durch
unvollstindige Auflosung von Gemengebestandteilen
und durch Abniitzung der Winde und Decke der Glas-
wanne verursacht werden.





