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Inhaltsiitbersicht. Die Konstitution der Silicatanionen in den kristallinen Modifikationen
T-Pb,Si0,, M,-Pb,Si0, und H-Pb,Si0, wurde untersucht. Es ergab sich, da T-Pb,S10, vorwiegend
Silicatanionen des Typs [Si,0,]°~ neben [Si;04,1%~ und [8i0,]*~ enthilt; H-Pb,Si0, besteht aus
Polysilicatanionen, und M,-Pb,Si0, bildet einen Ubergang zwischen dem aus Cyclotetrasilicat-
anionen [8i;0,,1%~ aufgebauten M,-Pb,3i0, und H-Pb,Si0,. Die Anionengruppen im T-, M,- und
M,-Pb,Si0, sind thermisch instabil und bedingen die Modifikationsumwandlungen, wodurch sich
bei geeigneter thermischer Behandlung durch die Polymerisation der Silicatanionen das stabile
H-Pb,Si0, mit Polysilicatanionen bildet.

The Constitution of Silicate Anions in Crystalline 2PbO0 - 8i0,. 11

Abstract. The structure of silicate anions in the crystalline modifications T-Pb,SiO,,
M,-Pb,8i0,, and H-Pb,Si0, has been studied. T-Pb,SiO, contains mainly anions of the type
[Si,0,1% and, additionally, the anions [Siz0,,]®~ and [SiO,}*~.

H-Pb,SiO, is a polysilicate and M,-Pb,Si0, is an intermediate between M,;-Pb,SiO,, which
contains tetrameric ring anions [8i,05,]*~ and H-Pb,Si0,. The anionic groups in T-, M;-, and M,-
Pb,Si0, are thermally instable and this is the reason for the metastability of these modifications,
which change into the polysilicate H-Pb,Si0, by polymerization of silicate anions.

Einleitung

Die im Teil I dieser Versuchsreihe durchgefiihrten Messungen [1] besti-
tigten, dafl die Silicatanionen in der kristallinen Mitteltemperaturmodifikation
M, —Pb,Si0O, fast ausschliefilich aus [8i;0,,]®--Ringen bestehen. Um die Frage
nach dem Entstehen und der thermischen Stabilitit dieser Ringe beantworten zu *
kénnen, war es notwendig, die Konstitution der Silicatanionen in den iibrigen
kristallinen Modifikationen des Bleisilicats 2 PbO - SiO, zu ermitteln. Aus neueren
Untersuchungen von BILLHARDT sowie SMART und GLASSER [ 2, 3] ergibtsich, dafl es
drei metastabile und eine stabile kristalline Modifikation der Zusammensetzung
2 PbO - 8i0, gibt. Metastabil sind die Tieftemperaturmodifikation T —Pb,Si0O,
und zwei Mitteltemperaturmodifikationen M, —-Pb,Si0, und M, —Ph,8i0,; sie
wandeln sich bei hoheren Temperaturen irreversibel in die stabile Hochtempe-
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raturmodifikation H —Pb,Si0, um. Da M, —Pb,SiO, aus T —Pb,SiO, entsteht und
da sich aus M; —Pb,SiO, bei entsprechender thermischer Behandlung H —Pb,SiO,
bildet, miiBte es moglich sein, durch Bestimmung der Silicatanionen in den kristal-
linen Phasen T —Pb,Si0, und H —Pb,8i0, die oben genannte Frage zu kliren.

Versuchsdurehfiihrung und Ergebnisse

Die jeweiligen kristallinen Modifikationen des Bleisilicats wurden durch
Tempern eines Glases der Zusammensetzung 2 PbO - SiO,, dessen Herstellung
von Gorz, HoeeBeL und WIERER [1] beschrieben wurde, dargestellt. Die
Temperbedingungen wurden unter Beriicksichtigung der Arbeiten von ARGYLE
und HuMMEL [4] sowie BiLrumarpT [2] gewidhlt, da die Ergebnisse von SMART und
GrassEr [3] erst nach Abschlul unserer experimentellen Arbeit veroffentlicht
wurden. Alle Temperprodukte wurden fein gemorsert und als Pulver mit einer
maximalen Korngrole <40 um den weiteren Untersuchungen zugefiihrt. Zur
Charakterisierung der Modifikationen wurden Rontgenbeugungsaufnahmen an-
gefertigt. Die Konstitution der Silicatanionen in den einzelnen Proben wurde mit
Hilfe der Molybdatmethode [5] und der Papierchromatographie [6] ermittelt. Die
aus den Roéntgenbeugungsaufnahmen berechneten d-Werte sind zusammen mit
den relativen Intensitéiten der einzelnen Beugungslinien in Tab. 1 enthalten. Es
zeigt sich, dafl durch einstiindiges Tempern bei 425°C ein kristallines Bleisilicat
entsteht, das der von Brnurarot [2] als T —Pb,SiO, bezeichneten Phase entspricht.
Durch einstindiges Tempern des feingepulverten Glases bei 620°C bildet sich eine
kristalline Modifikation, welche in Anlehnung an BitLumarpT [2] als M, —Pb,SiO,
bezeichnet wurde, obwohl in dieser Arbeit keine Rontgendaten fiir diese Modi-
fikation verdffentlicht wurden. Die Phase H—Pb,Si0, entstand durch 24stiindi-
ges Tempern des Glases bei 725°C, und ihr Beugungsdiagramm entspricht den
von ArRGYLE und HumMmMmEL [4] angegebenen Werten. Zur Vervollstindigung wur-
den in Tab. 1 auch die d-Werte der in Teil 1 [1] untersuchten Mitteltemperatur-
modifikation aufgenommen, welche dem M; —Pb,Si0, von BirLeARDT [2] ent-
spricht.

Die papierchromatographische Untersuchung der Silicatanionenkonstitution
der einzelnen Modifikationen fithrte zu den in Abb. 1 zusammengestellten Chro-
matogrammen. Alle Modifikationen lésen sich in 0,1 n Sduren vollstindig auf.

Das T —Pb,Si0O, zeigt auf dem Chromatogramm im wesentlichen nur einen
Fleck in Mono-, Di- bzw. Trisilicatposition. Durch Verwendung des Laufmittels
L IT sind die Monosilicatanionen neben den nicht voneinander getrennten Di-,
Tri- und niedermolekularen kettenformigen Silicatanionen nachzuweisen und
quantitativ zu bestimmen. Das Chromatogramm des M, —Pb,SiO, zeigt haupt-
séchlich nur einen Fleck in Cyclotetrasilicatposition, wihrend das Chromato-
gramm des M, —FPb,Si0, neben dem Cyclotetrasilicatfleck auch das fiir ketten-
formige Polysilicate [Si0,2-], charakteristische Band aufweist. Auf dem Chromato-
gramm des H—Pb,Si0, ist im wesentlichen nur das Band des kettenformigen
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Tabelle §  d-Werte und relative Intensititen der kristallinen Modifikationen des Systems 2PbO - 8i0,

T— Pb,Si0, M, — Ph,8i0, M, - Ph,Si0O, H . - Pb,Si0;,
di Trel di Trel 4l Irel 3.8 Irel
B,58 10 9,56 45 9,53 50 9,54 30
6,30 20 6,04 40 8,75 10 6,03 20
5,88 20 3.73 30 6,01 45 4,79 5
5,31 25 3.53 15 374 30 4,11 5H
4.96 20 3,22 100 3.54 20 3,78 5
4,32 15 3,13 100 3.21 90 3,01 10
3.92 15 3,04 55 3,13 100 3,21 100
3,44 45 32,992 35 3,03 50 3,15 25
3.32 30 2.809 30 2,995 35 3,04 30
3,21 60 2,783 35 2,779 45 2,979 H
3,16 43 2,766 30 2,583 15 2,807 10
3,00 20 2,581 70 2,393 25 2,776 30
3.02 100 9,384 30 2,324 10 2,724 5
2,958 40 2,236 25 2,234 20 2,673 5
2,911 40 2147 20 2,176 10 2,587 20
2,873 40 2,015 30 2,148 15 2,554 5
20 1,931 10 2.015 25 2,581 2
10 1.803 40 1,815 30 2,418 10
15 1,873 10 1373 10 2,398 10
15 1,804 40 1,303 29 2,324 3
10 1,770 20 1.649 25 2,239 K
10 1,721 B 1.616 23 2,142 5
15 1,640 20 1,607 20 2,119 3
15 1,614 40 1,576 15 2,060 10
20 2,015 20
15 1,916 10
1,875 5
1,811 15
1,763 20)
1,716 10
1,661 3
1,604 25

Polysilicats neben einem intensititsschwachen Fleck in Cyclotetrasilicatposition
zu erkennen. Diese Ergebnisse der Papierchromatographie stehen in guter Cber-
einstimmung mit den parallel mit Hilfe der Molybdatmethode durchgefiihrten
Untersuchungen.
Die quantitative papierchromatographische Untersuchung fiihrte zu den in
Tab. 2 wiedergegebenen Werten.
Tabelle 2 Ergebnisse der guantitativen Silicat-

anionenanalyse der Bleisiticut-Modifikationen des
Systems 2Pb0 - Si0, (in ¢ des Gesamt-8i0,-Gehalts)

Silicatanionen-  Modifikationen

typ T M, M, H
Mono- 18 ) . |

) 8 )
Di-, Tri- 63 } oy j
Cyclotetra- 10 8% b 16
Polysilicat 9) 35 S0

#) Die Anzahl der Kettenglieder x des Polysilicats in
der T-Modifikation ist geringer als die der 3M,- bzw.
H-Form (~ 4 < x < xpgpy)
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Aus den Analysendaten ergibt sich, daf3 in der Phase T —Pb,SiO, die Mehrzahl
der Si0,-Tetraeder in [Si,0,]%~ und wahrscheinlich auch [SizO,,]*~ Anionen ge-
bunden ist. Die Mitteltemperaturphase M, —Pb,Si0, dagegen enthilt vor allem

|

Poly- ]

|

Mono-,0i-, Tri-

Cyclotetra-
siticat

I /A /I
7‘ /’/ 7 M. '3 /7/ -
Modifikation des 2P60-5i0,

Abb.1 LI-Papierchromatogramme der kristallinen Modifikationen des 2PbO . SiO,

Ringe [Si,0,,]8~ neben einem betréchtlichen Anteil Polysilicaten. Aus der Tat-
sache, daf} in der Phase M, —Pb,Si0, fast alle Si-Atome in Form von [Si,0,,]3-
Ringen vorliegen, folgt, dafi die im M, —Pb,SiO, auftretenden Polysilicate Poly-
merisationsprodukte sind, die durch thermische Umlagerung der ringformigen
Anionen [5i,0,,]% entstanden sind.

Dafiir spricht auch die Tatsache, dafi in der Hochtemperaturmodifikation
H —Ph,Si0, 809%, des Gesamt-SiO, als Polysilicat und 16%, als [Si;0,]®--Ring
vorliegen. Die Untersuchungen zeigen somit, daf3 die ringférmigen Cyclotetra-
silicatanionen unter den angewandten Bedingungen thermisch nicht stabil sind
und sich bei hoheren Temperaturen in Polysilicat-Ketten umwandeln. Dabei mull
bemerkt werden, dal die nach AreYLE und HumMEL [4] gewdhlten Terper-
bedingungen nicht ausreichen, um alle [Si, 05,13 --Ringe im H —Pb,Si0, in Polysili-
cat umzuwandeln. Dieser Befund wurde nach Abschlufl unserer experimentellen
Arbeit in einer neuen Veriffentlichung von SMART und GLASSER [3] bestétigt, in
der fiir die vollstindige Umwandlung zu H —Pb,Si0, intensivere Temperbedin-
gungen empfohlen werden (96 Std. bei 740°C).
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Beriicksichtigt man die chemische Zusammensetzung des H —Pb,Si0,, so ist
unter Annahme von Pb2+-Kationen die Konstitution eines Polysilicats mit dem
Anion [8iO42—], Wiberraschend, zumal rontgenographisch in der H-Modifikation
keine freien Bleioxide oder elementares Pb nachzuweisen sind, die den Blei-
itberschufl in der Verbindung erkliren wiirden. Ebenso wie bei dem beschriebenen
Bleicyclotetrasilicat [1] scheint das Bleipolysilicat der H-Modifikation Bleikatio-
nen, moglicherweise des Typs [Pb —O —Pb1*+, zu enthalten, so da§ dann dem Poly-
silicat in Ubereinstimmung mit seiner chemischen Zusammensetzung die Formel
{{Pb,0] [SiO;]}, zukommen wiirde.

Abb. 2 zeigt in graphischer Darstellung die Zusammenhéange zwischen den Mo-
difikationen des 2 PbO - SiO, und dem Silicatanionenaufbau. Der Vollstandigkeit
wegen wurden in diese Abbildung alle kristallinen Modifikationen einbezogen,
also auch die Phase M; —Pb,Si0,, welche Gegenstand der Untersuchung im Teil I
dieser Arbeit war. Um die graphische Darstellung iibersichtlicher zu gestalten,
sind in Abb. 2 die niedermolekularen Anionen [SiO,]*~, [Si,0,1%~ und [Siz0,4]%~
als 2Mono-, Di-, Trisilicat zusammengefal3t.

790+

425 500 620  7257[°C]

g (M) (M,] H)
Abb.2 Silicatanionenaufbau der kristallinen Modifikationen des 2PbO . 8i0,
(o = X Mono-, Di-, Tri-, -+ == Cyclotetra-, ® = Poly-, ¢ = niedermolekulares
Polysilicat)

{s ist zu erkennen, daf} drei Modifikationen durch die Konstitution ihrer Sili-
catanionen eindeutig gekennzeichnet sind: Die Phase T —Pb,Si0, durch die Mono-,
Di- und Trisilicatanionen, die Phase M, —Pb,SiO, durch die Cyclotetrasilicat-
anionen {8i,0,,]%~ und die Hoehtemperaturmoditfikation H - Ph,Si0, durch ketten-
formige Polysilicate. Die Modifikation M, —Pb,Si0, ist in dieser Beziehung weni-
ger eindeutig charakterisiert und stellt ein Mittelglied zwischen M; —Pb,Si0, und
H—Pb,Si0, dar.

3 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 418,
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Aus Abb. 2 geht aullerdem hervor, dal3 die ringformigen [Si,0,,]*— -Anionen der
M,-Modifikation sich vorwiegend aus den Mono-, Di- und Trisilicatanionen durch
Cvclisierungsreaktion bilden. Dies wurde schon vor einiger Zeit durch eine andere
Methode von G617, MAasson und CAsTELLITZ [ 7] festgestellt und mit den vorliegen-
den Ergebnissen erneut bestétigt.

Die durchgefithrten Untersuchungen geben auch eine Erklarung fiir das Auf-
treten der verschiedenen metastabilen Modifikationen im System 2 PbO - SiO,.
Die metastabilen kristallinen Phasen T —Pb,SiO, und M;- bzw. M, —Pb,SiO, bil-
den sich demnach als strukturelle Zwischenstufen beim Ubergang vom glasigen
Zustand zur stabilen Konstitution der Polysilicate, die nur durch Schmelzen
zersetzt werden konnen.

Die gewonnenen Erkenntnisse werfen weitere Fragen z.B. nach der Bildung
der ersten kristallinen Phase aus dem glasigen 2 PbO - SiO, und der Kinetik der
Phasenumwandlung auf. Diese Probleme werden Gegenstand weiterer Untersu-
chungen sein.

Experimentelles

Herstellung der kristallinen Modifikationen

T-Pb,Si0, wurde durch Tempern des feingepulverten Glases (1 Stunde bei 425°C) hergestellt.
M,-Pb,Si0, entstand durch einstiindiges Tempern des Glaspulvers bei 620°C.
H-Pb,Si0, wurde durch 24stindiges Tempern des Glases bei 725°C erzeugt.

Die konkreten Bedingungen der Temperung, die Untersuchungsmethoden und Gerite sind
im Teil I [1] dieser Arbeit ausfithrlich beschrieben.

Diese Arbeit entstand im Rahmen einer Zusammenarbeit zwischen dem Laboratorium fir
Silicatforschung der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften und dem Zentralinstitut
fiir Anorganische Chemic der Akademie der Wissenschaften der DDR.
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