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Die Untersuchung sollte widersprüchliche Angaben über 
Verbindungen im System PbO-Si0 2  klären und mögliche 
Reaktionsprodukte von Bleisilicatschmelzen mit Al 203  und 
anderen dreiwertigen Oxiden feststellen. 

Von bisher fünf beschriebenen Bleisilicaten waren nur 

vier darstellbar. Al 203  liefert mit Bleisilicatschmelzen 
mindestens vier und Ga 203  mindestens zwei Verbindungen. 
Besonders interessant sind ein Alumo-Bleisilicat und ein 
analoges Gallium-Bleisilicat, die sowohl zwei- als auch vier-
wertiges Blei enthalten. 

Compounds in the systems PbO-Si0 2 , PbO-Al203-Si02  and PbO-Ga203-Si02  

The aim of this investigation is to clarify inconsistent data 
in compounds of the PbO-Si0 2-system and to discover 
possible reaction products of lead silicate melts with Al 203 

 and other trivalent oxides. 
There are five compounds of lead silicates in literature, 

but only four could be prepared. Lead silicate melts produce 
in contact with Al 203  at least four compounds and with 
Ga203  at least two. Particularly interesting are lead silicates 
of aluminium and gallium in which the lead ions coexist 
in bivalent and tetravalent state. 

Formation de composés dans les systèmes PbO-Si0 2, PbO-Al203 -SiO2  et PbO-Ga203-Si02  

L'étude a pour but de clarifier les données contradictoires 
que l'on possède sur les composés du système PbO-Si0 2  et de 
mettre en évidence les products de reaction possibles de fontes 
de silicates de plomb avec Al 203  et d'autres oxydes trivalents. 

Des cinq silicates de plomb décrits jusqu'ici, quatre 
seulement ont pu être préparés. Lorsqu'ils réagissent avec des 

silicates de plomb fondus, Al 203  donne au moins quatre 
composés et Ga 203  au moins deux. Un alumino-silicate de 
plomb et un silicate de plomb-gallium présentent un intérêt 
particulier du fait que le plomb y est présent tant sous forme 
bivalente que tétravalente. 

Bleisilicatschmelzen wirken auf Korund stark lösend 
und können daher bei der Herstellung bleireicher Gläser 
im korundhaltigen Hafenmaterial zu Verunreinigungen 
führen. Deshalb und weil bisher wenig über das System 
PbO-Al203-Si02  bekannt ist [1 bis 3], wurden Unter- 
suchungen über Reaktionen 'von Bleisilicatschmelzen mit 
Al203  (bzw. Ga203) durchgeführt [4] . Dazu war es not- 
wendig, auch Verbindungsbildungen und Modifikations- 
änderungen im Zweistoffsystem PbO-Si0 2  zu über- 
prüfen, da hierüber in der Literatur zahlreiche Wider- 
sprüche zu finden sind [5 bis 15] . 

1. Untersuchungen im System PbO-Si0 2  

Folgende Verbindungen konnten synthetisiert wer- 
den [4] : 

PbSiO3, Pb3 Si2O7, Pb9 5iO4, Pb 4 Si06 • 
Weder beim PbSiO 3  noch beim Pb3 Si207  wurden im 
Gegensatz zur Literatur [13] Phasenumwandlungen 
beobachtet. Von Pb 2 SiO 4  konnten drei Modifikationen 
bestätigt werden. Die Verbindung Pb 4 SiO6  ist nach 
röntgenographischen Untersuchungen dimorph. Die in 
der Literatur erwähnte Verbindung Pb 3 Si05  [5 und 15] 
konnte nicht dargestellt werden. Das Reaktionsprodukt 
erwies sich in jedem Fall als Gemisch aus Pb 2 SiO 4  und 
Pb4S106 . 

2. Untersuchungen im System PbO-Al 203-Si02  

Als Ausgangsmaterialien wurden vorwiegend die 
Gläser der Zusammensetzungen des Bleimeta-, Bleidi- 
und Bleiorthosilicates und a-Al 203  verwendet. Das 
Al203  lag dabei entweder als Pulver oder für die Heiz- 
tischversuche als Plättchen aus Einkristallen vor. Die  

Untersuchungen beschränkten sich im wesentlichen auf 
die Verbindungsbildungen in den Systemen PbSiO 3- 
Al203, Pb3 Si207-Al203  und Pb2 SiO4-Al203  in den 
Grenzen von 50 bis 100 Mol- % Bleisilicat. 

2.1. Untersuchungen unter dem Heiztischmikroskop 

Orientierend für die weitere Arbeit waren zunächst 
die Beobachtungen am Heiztischmikroskop, da sie einen 
direkten Einblick in das Reaktionsgeschehen erlaubten. 
Zu diesem Zweck wurden die oben beschriebenen Blei- 
silicatgläser in Mengen von wenigen Milligramm auf 
Korundplättchen aufgeschmolzen. Sämtliche Gläser 
rekristallisierten vor dem Schmelzen. 

Ausgehend vom Bleimetasilicatglas konnte nur ein 
Reaktionsprodukt erhalten werden. Es handelt sich 
dabei um die in der Literatur [1 und 3] bereits beschrie- 
bene Verbindung 6 PbO • Al 2O3 .6 Si02 . 

Ein ähnliches Reaktionsverhalten war zu beobachten, 
wenn Bleidisilicatglas verwendet wurde. Allerdings 
kommt es dabei in sehr geringem Umfang auch zur 
Bildung zweier weiterer Phasen, die sich insbesondere 
aus Bleiorthosilicat bilden. 

Schmilzt man Bleiorthosilicat auf einem Korund- 
plättchen, so bilden sich nach und nach rotbraune 
Kristalle an der Oberfläche der Schmelztropfen [16], die 
als Phase XA1 bezeichnet werden. Bei Temperatur- 
erhöhung schmilzt dieses Kristallisat unter deutlicher 
Gasentwicklung und Entfärbung. Aus dieser Schmelze 
scheiden sich farblose Kristalle mit rhomboedrischem 
Habitus und der Zusammensetzung 4 PbO • Al 203  .2 SiO2  
aus [1]. Weitere Temperatursteigerung führt auch zum 
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Schmelzen dieser Verbindung und dem Auftreten einer  

neuen Phase der Zusammensetzung 4 PbO .2 Al 203  
3 Si02, die schließlich ohne weitere Kristallisation bei  

1019 °C schmilzt.  

2.2. Lösungsverhalten von Aluminiumoxid  

in Bleiorthosilicatglas  

Mit Rücksicht auf den sehr unterschiedlichen Ver- 
teilungsgrad der Reaktionspartner in diesem heterogenen  

System 	Glasschmelze im Kontakt mit einem Ein- 
kristall 	 erschien es interessant zu wissen, wie schnell  

und in welchem Umfang die Glasschmelze das Al 203  
auflöst. Zu diesem Zweck wurde an mehreren Heiz- 
tischpräparaten mit unterschiedlichen Reaktionszeiten  

der Konzentrationsverlauf des Aluminiums von der  

Phasengrenze des Korunds aus in die Schmelze mit der  

Elektronenstrahlmikrosonde verfolgt. Bei einer Schmelz- 
dauer von 5 min ist bereits deutlich Aluminium gelöst  

und transportiert worden ( 2 Gew.- % Al 203  im  

Tabelle 1. Invariante Schmelz- bzw. Zerfallstemperaturen im  

System Pb 2 SiO4-Al203  im Bereich von 45 bis 100 Mol- %  

Pb2 SiO4  

Zusammensetzung in Mol- % Temperatur thermisches  

Pb2SiO4 : Al203 
	 in °C 	Verhalten  

	

100 : 0 
	

745 + 5 	Schmelzpunkt  

	

90 :10 
	

700 + 5 	Eutektikum  

	

75 :25 
	

764 + 5 	„peritektisches  
Verhalten"  
(Schmelzzerfall)  

66,7:33,3 
	

838 + 10 	inkongruentes  
bis 
	

Schmelzen  
45 :55  

Tabelle 2. Ergebnisse der Abschreckversuche im System  

Pb2 SiO4-Al203  

röntgenogr.  Pb2 SiO4 
 T in 	 röntgenogr.  

gefundene 
	

in 
	

°C 
	

gefundene  
Phasen') 

	

Mol- % 
	

Phasen')  

96  
600  
710 
 0, XA1  

0, L 
	66,6 

	 600 412, XA1  
740 412, XA1  

L 780  

90  

l 
740 
 

412  
820 
 

412  
880 
 

L, 423 

740 
 

412  
55 
	

800 
 

412  
880 
 

L, 423 

740 
 

412  
820 
 

412  
880 
 

L, 423 

1 780 
^ 840  

740 
600 

412, L 
412  

XA1, 412 
XA1, 412 
	

45 
	

1 
 

740 
 

412  
820 
 

412  
880 
 

L, 423 

1) In den folgenden Angaben bedeuten: 
 0 = Pb2 SiO4 ; 412. 4 PbO • Al 2O3 .2 Si02;  

L. Schmelze; 423= 4 Pb0.2 Al 203 .3 Si02 .  

Abstand von 25 ,um). Nach einer Reaktionszeit von 2 h  

hat sich eine konstante Konzentration von 4,5 Gew.- 
Al203  eingestellt.  

Aus der Analyse des Konzentrationsverlaufs folgt,  

daß die Diffusionsgeschwindigkeit des Aluminiums in  
der Schmelze so hoch ist, daß der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt die Auflösung ist [4].  

2.3. Thermische und röntgenographische  

Phasenbestimmung  

Wie die vorangehende Untersuchung am Heiztisch- 
mikroskop zeigt, bildet sich aus bleiärmeren Silicat- 
schmelzen mit Al203  lediglich die Phase 6 PbO • Al 203  • 
6 Si02 . Bleireiche Schmelzen, wie das System Pb 2 SiO4- 
Al203, zeichnen sich durch zahlreiche Phasenneubildun- 
gen aus. Es wurden daher für die DTA Mischungen  

zwischen 100 und 45 Mol- % Pb2 SiO4  in Schritten von  
5 % hergestellt. Alle Mischungen wurden geschmolzen  

und zu Gläsern abgeschreckt. Diese homogenisierten  

Gläser wurden aufgemahlen und durch mehrtägiges  

Tempern unterhalb der Solidustemperatur zur Kristalli- 
sation gebracht. Mit Hilfe der DTA wurden die  

Schmelzpunkte bestimmt (Tabelle 1).  
Peritektisches Verhalten tritt bei einer Mischung von  

3 Pb2 SiO4  mit 1 Al203  auf, was etwa der Zusammen- 
setzung von XA 1 entspricht. Bereits Geller und Bunting  
[1] beobachteten braune Kriställchen, die nach ihren  

Untersuchungen bei 735  15  °C inkongruent schmelzen.  
Dabei soll neben Schmelze eine Verbindung der Zu- 
sammensetzung 4 PbO • Al 203 .2 Si02  entstehen. Die  
Bildung dieser Verbindung konnte durch Quenching- 
versuche (Tabelle 2) bestätigt werden.  

Wenn es sich aber bei XA1 und den braunen Kriställ- 
chen aus [1] um dieselbe Verbindung handelt — was sehr  

wahrscheinlich ist —, so kann man nicht von Schmelzen  

schlechthin sprechen. Vielmehr sollte man diese Er- 
scheinung, bei der neben flüssiger Schmelzphase auch  

Sauerstoff entsteht, als Schmelzzerfall bezeichnen. Die  

Tatsache, daß diese Verbindung XA1 beim Zerfall  
Sauerstoff abgibt bzw. sich nur bei Anwesenheit von  
Sauerstoff bilden kann, weist auf das Auftreten einer  

neuen Komponente im System hin, so daß man sich  

jetzt in einem Vierstoffsystem bewegt. Eine ausführliche  

Behandlung der Verbindung XA1, die Blei im zwei- und  
vierwertigen Zustand enthält, erfolgte an anderer Stelle  

[16].  
Die von Geller und Bunting [1] angegebene Verbin- 

dung 4 PbO • Al203 .2 Si02  entspricht im Zweistoff- 
system der Grenzzusammensetzung 66,6 Mol- % Pb 2 SiO4  
und 33,3 Mol- % Al203 . Sie schmilzt inkongruent bei  
838 °C, was durch DTA und Quenchingversuche  
bestätigt werden konnte. Nicht bekannt war bisher, daß  

aus dieser Schmelze eine neue Verbindung mit der  

Zusammensetzung 4 PbO .2 Al 203 .3 Si02  entsteht.  
Bei Al203-Gehalten über 33,3 Mol- % bildet sich aus  

derartigen Gläsern beim Tempern unter 838 °C die  

Verbindung 4 PbO • Al203 .2 Si02  ; oberhalb dieser  
Temperatur wachsen nadelartige Kristalle, die röntgeno- 
graphisch eine weitgehende Ähnlichkeit mit der Ver- 
bindung 4 PbO .2 Al203 .3 Si02  zeigen. 

2.4. Analyse der verschiedenen Reaktionsprodukte  

Die Reaktionsprodukte im System PbO-Al 203-Si02  
wurden röntgenographisch — teilweise durch Vergleich  

Pb2 SiO4  T in  
in 	°C  
Mol- %  

86  

600  
702  
710  

600  
707  
760  

0, XA1  
0, XA1  
L 

0, XA1 
 

XAI, L  
L 

64  

60  
{ 

600  
740  
800  
880  

412  
412  
412  
L, 423 

80  

75  

600  
710  
760  

600  
707  
740  
800  

0, XA1  
XAI, L  
L 

412, XA1  
412, XA1  
412  
412  

50  i 
70  
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mit Literaturangaben - identifiziert. Ihre d-Werte und 
relativen Intensitäten sind in Tabelle 3 zusammengefaßt. 

Daneben wurden die Zusammensetzungen aller 
Reaktionsprodukte chemisch bestimmt. Für die Analysen 
wurde hauptsächlich die Elektronenstrahlmikrosonde 
benutzt, weil nur sehr wenig Material zur Verfügung 
stand, und weil sich die zu untersuchenden Kristalle 
nicht aus der sie umgebenden Matrix isolieren ließen. 
Diese Methode bietet außerdem den Vorteil, daß 
mehrere Reaktionsprodukte in einer Probe nebenein- 
ander analysiert werden können. Es wurden die Ele- 
mente Blei, Aluminium und Silicium bestimmt und in 
Oxidkonzentrationen angegeben. Da hierbei die unter- 
schiedlichen Wertigkeitsverhältnisse des Bleis nicht 
erfaßt werden, mußten die Angaben über die Zusam- 
mensetzung der Verbindung XAl  entsprechend der 
Analyse nach Bunsen korrigiert werden. Als Standard 
für die 1V1ikrosondenanalyse wurde die mehrfach unter- 
suchte Verbindung 4 PbO • Al 203 .2 Si02  verwendet. Die 
Analysedaten sind in Tabelle 4 zusammengefaßt. 

3. Reaktionen von Pb 2SiO4  mit Ga203  

Kristallchemisch ist es interessant zu prüfen, ob eine 
dem XA1 entsprechende Verbindung entsteht, wenn im 
System PbO-Al203-Si02  das Al203  durch Oxide anderer 
dreiwertiger Ionen ersetzt wird. Aus diesem Grunde 
wurden an Stelle des Al 203  die Oxide B203, Ga203 , 

In203, T1203, Sc203, Y203 , La203, Fe203  und Cr2O3  
verwendet. Eine analoge Verbindung konnte nur mit 
Ga203  dargestellt werden. Sie wird hier mit XG a  be- 
zeichnet und entspricht in Farbe, Morphologie und 
Reaktionsverhalten dem XAI. Bei 690 °C zerfällt diese 
Verbindung unter Abgabe von Sauerstoff. Auch in 
dieser Verbindung konnte vierwertiges Blei gefunden 
werden [16]. Allerdings ist die Konzentration an Pb 4 + 

mit 2,0 Gew.- % deutlich geringer. 

Tabelle 3. d-Werte und relative Intensitäten I/I o  von 
6 PbO • Al203 .6 Si02  ( = 616), 4 PbO • Al 203 .2 Si02  ( = 412), 

XA1 und 4 PbO .2 Al 203 .3 Si02  ( = 423) 

616 412 XA1 423 

d in A I/Io  d in A I/I0  d in A d in A d in A I/Io  d in A I/Io  

8,20 100 7,56 32 1,658 17 9,62 28 7,78 30 2,089 11 
6,59 10 5,94 6 1,639 11 8,56 14 6,57 16 2,031 43 
5,82 5 4,38 13 1,634 20 4,91 10 6,48 18 1,958 12 
4,37 5 3,98 19 1,602 22 4,70 6 5,63 16 1,911 17 
4,13 8 3,79 31 1,563 5 4,30 8 5,41 7 1,878 16 
3,67 3 3,23 57 1,473 5 3,23 100 5,13 6 1,840 5 
3,50 50 3,20 100 1,463 8 3,18 35 4,36 20 1,802 18 
3,30 15 2,950 21 1,446 16 3,08 38 4,18 11 1,761 8 
3,00 3 2,867 22 1,374 5 3,00 28 4,06 7 1,731 17 
2,756 100 2,749 77 1,365 5 2,841 16 3,90 11 1,717 11 
2,718 20 2,529 4 1,352 7 2,724 15 3,75 9 1,704 16 
2,677 10 2,464 21 1,330 14 2,564 11 3,41 71 1,631 13 
2,614 20 2,330 17 2,490 8 3,29 100 1,603 12 
2,295 15 2,234 9 2,457 8 3,25 38 1,595 18 
2,247 3 2,192 14 2,425 7 3,08 10 1,582 11 
2,067 15 2,138 3 2,363 11 2,883 13 
2,002 3 2,106 36 2,293 7 2,843 26 
1,950 35 1,996 11 2,156 10 2,816 27 
1,871 3 1,987 14 1,884 19 2,748 13 
1,794 5 1,930 9 1,731 18 2,671 22 
1,716 10 1,923 59 1,683 8 2,623 42 
1,704 15 1,917 45 1,642 10 2,601 58 
1,679 5 1,817 5 1,619 10 2,318 45 
1,654 5 1,810 8 1,577 9 2,258 6 
1,622 3 1,806 5 2,207 21 
1,560 3 1,761 32 2,192 24 
1,504 5 1,744 18 2,171 22 
1,482 5 1,721 19 2,143 7 
1,380 10 1,673 6 2,122 8 

Untersuchungen im System Pb 2 SiO4-Ga203  ergaben 
analog zum Al203-haltigen System bei Reaktions- 
ansätzen über 30 Mol- % Ga 203  nadelförmige Kristalle 
beim Tempern über 700 °C. Sie haben etwa die Zu- 
sammensetzung 5 PbO.8 Ga203  2 Si02 . Die Röntgen- 
daten der Galliumverbindungen sind in Tabelle 5, die 
Zusammensetzungen in Tabelle 6 wiedergegeben. 

4. Zusammenfassung 

Im System PbO-Si02  konnte die Existenz der 
Verbindungen PbSiO3 , Pb3 Si2O7, Pb2 SiO4  und Pb 4 SiO6  

Tabelle 4. Zusammensetzung der Alumo-Bleisilicate nach 
Mikrosondenmessungen in Gew.- %. Bei XA1  wurde für 

Pb02  der Wert aus der Analyse nach Bunsen eingesetzt 

Verbindung PbO 	Pb02 	Al203 	Si02  

XA1 	79,32 	5,05 	5,68 	9,96 
616 	74,80 	 5,95 	19,24 
423 	69,18 	- 	15,84 	14,98 
412 	80,11 	- 	10,76 	9,12 
4122) 	80,08 	- 	10,78 	9,14 

2) Aus dem Molverhältnis berechnet. 

Tabelle 5. d-Werte und relative Intensitäten I/I o  von XGa  und 
5 Pb0.8 Ga 203 .2 Si02  ( = 582) 

XGa 
	 582 

d in A 	I/Io 	 d in A 	I/I0  

	

9,57 	12 
	

5,10 	86 

	

8,61 	7 
	

3,96 	20 

	

7,94 	10 
	

3,46 	11 

	

4,80 	7 
	

3,13 	81 

	

3,29 	15 
	

3,06 	29 

	

3,19 	100 
	

2,868 	23 

	

3,10 	63 
	

2,788 	17 

	

3,05 	33 
	

2,710 	18 

	

3,00 	65 
	

2,559 	100 

	

2,796 	33 
	

2,416 	13 

	

2,766 	33 
	

2,150 	8 

	

2,725 	21 
	

2,083 	8 

	

2,613 	7 
	

2,061 	7 

	

2,580 	26 
	

1,966 	12 

	

2,487 	10 
	

1,928 	12 

	

2,470 	9 
	

1,888 	15 

	

2,409 	10 
	

1,850 	10 

	

2,377 	11 
	

1,758 	7 

	

2,200 	7 
	

1,658 	15 

	

1,914 	26 
	

1,570 	7 

	

1,879 	11 
	

1,502 	7 

	

1,758 	11 

	

1,731 	22 

	

1,624 	15 

	

1,585 	17 

	

1,566 	10 

	

1,514 	11 

Tabelle 6. Zusammensetzung von Gallium-Bleisilicaten in 
Gew.- %. Bei XGa  wurde für Pb0 2  der Wert aus der Analyse 

nach Bunsen eingesetzt 

Verbindung PbO 	Pb02 	Ga203  Si02  

XGa 
	76,72 
	

2,31 	10,84 	10,13 
582 
	

42,17 
	

53,58 	4,25 

46 
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bestätigt werden. Allerdings wurden weder beim PbSiO 3  
noch beim Pb3 Si207  Phasenumwandlungen beobachtet. 
Von Pb2 SiO4  konnten drei, von Pb 4 SiO6  zwei Modifi- 
kationen röntgenographisch nachgewiesen werden. Eine 
Verbindung Pb 3 SiO5  war nicht darstellbar. 

In den Grenzen von 100 bis 50 Mol- % Bleisilicat 
konnte bei Reaktionen zwischen Pb SiO 3  und Al203  
sowie zwischen Pb 3 Si2 O7  und Al203  nur die Verbindung 
6 PbO • Al203 .6 Si02  gefunden werden, während aus 
Pb2 SiO4  und Al203  folgende Verbindungen auftraten: 

	

51 PbO .3 Pb02 .8 Al203 .24 Si02 	(= XAl) ; 

	

4 PbO • Al203 . 2 Si02 	(= 412) ; 

	

4 PbO •2 Al203 . 3 Si02 	(= 423). 

Reaktionen von Pb 2 SiO 4  mit Ga203  führten zu zwei 
Verbindungen: 

	

51 PbO .1,5 Pb02 .8,75 Ga203 •25 Si02 	(= XGa) ; 

	

5 PbO • 8 Ga203 • 2 Si02 	(= 582). 

Die benutzte Elektronenstrahlmikrosonde ist eine Leih-
gabe der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 
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