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I n h a l t s u b e r s i c h t .  Die Konstitution der Silicatenionen in den kristallinen Bfodifikationen 
T-Pb,SiO,, Af,-Pb,SiO, und H-Pb,SiO, wurde untersucht. Es ergab sich, da13 T-Pb,SiO, vorwiegend 
Silicatanionen des Typs [Si,O,I6- neben [Si,O,,]s- und [SiO4I4- enthalt ; H-Pb,SiO, besteht aus 
Polysilicatanionen, und ;M,-Pb,SiO, bildet einen 'iibergang zwischen dem aus Cyclotetrasilicat- 
anionen [Si4O,,lS- aufgebauten M,-Pb,SiO, und H-Pb,SiO,. Die Anionengruppen im T-, MI- und 
M,-Pb,SiO, sind thermisch instabil und bedingen die Modifikationsumwandlungen, wodurch sich 
bei geeigneter thermischer Behandlung durch die Polymerisation der Silicatanionen das stabile 
H-Pb,SiO, mit Polysilicatanionen bildet. 

The Constitution of Silicate Bnions in Crystalline 2Pb0 + SiOz. I1 
A b s t r a c t .  The structure of silicate anions in the crystalline modifications T-Pb,SiO,, 

M,-Pb,SiO,, and H-Pb,SiO, has been studied. T-Pb,SiO, contains mainly anions of the type 
[Si,O,p- and, additionally, the anions [Si,O,,]s- and [SiO,I4-. 

H-Pb,SiO, is a polysilicate and M,-Pb,SiO, is an intermediate between X,-Pb,SiO,, which 
contains tetrameric ring anions [Si,O,,]s- and H-Pb,SiO,. The anionic groups in T-, &Il-, and 31,- 
Pb,SiO, are thermally instable and this is the reason for the metastability of these modifications, 
which change into the polysilicate H-Pb,SiO, by polymerization of silicate anions. 

Einleitung 
Die in1 Teil I dieser Versuchsreihe durchgefuhrten Messungen [I] besta- 

tigten, da13 die Silicatanionen in der kristallinen Mitteltemperaturmodifikation 
M, -Pb,SiO, fast ausschliel3lich aus [Si,O,,]s--Ringen bestehen. Urn die Frage 
nach dem Entstehen und der thermischen StabilitSit dieser Ringe beantworten zu ' 
konnen, war es notwendig, die Konstitution der Silicatanionen in den ubrigen 
kristallinen Modifikationen des Bleisilicats 2 PbO - SiO, zu ermitkeln. Aus neueren 
Untersuchungen von BILLHARDT sowie SMART und GLASSER [ a ,  31 ergibt sich, dal3 es 
drei metastabile und eine stabile kristalline Modifikation der Zusamrnensetzung 
2 PbO . SiO, gibt. Metastabil sind die Tieftemperaturrnodifikation T -Pb,SiO, 
und zwei Ktteltemperaturmodifikationen M, -Pb,SiO, und M, --Pb,SiO,; sie 
waiideln sich bei hoheren Temperaturen irreversibel in die stabile Hochtempe- 
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raturmodifikation H -Pb,SiO, 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, muBte es moglich sein, durch Bestimmung der Silicatanionen in den kristal- 
linen Plxtsen T -Pb,SiO, und H -Pb,SiO, die oben genannte Prage zu klaren. 

Versuchsdurchfuhrung und Ergebnisse 
Die jeweiligen kristallinen Modifikationen des Bleisilicats wurden durch 

Tempern eines Glases der Zusammensetzung , 2  PbO SiO,, dessen Herstellung 
von Gom, HOEEEEL und WIEKER [I] beschrieben wurde, dargestellt. Die 
Temperbedingungen wurden unter Berucksichtigung der Arbeiten von ARGYLE 
und HUMMEL [4] sowie BILLHARDT [2] gewahlt, da die Ergebnisse von SMART und 
GLASSER [ 31 erst nach AbscliluB unserer experimentellen Arbeit veriiffentlicht 
wurden. Alle Temperprodukte wurden fein gemorsert und als Pulver niit einer 
inaximalen KorngroBe < 40 pm den weiteren Ilntersuchungen zugefuhrt. 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 [S] ermittelt. Die 
aus den Rontgenbeugungsaufnahmen berechneten d-Werte sind zusammen mit 
den relativen Intensitaten der einzelnen Beugungsliiiien in Tab. 1 enthalten. Es 
zeigt sich, daB durch einstundiges Tempern bei 425 "C ein kristallines Bleisilicat 
entsteht, das der von BILLHARDT [2] als T -Pb,SiO, bezeichneten Phase entspricht. 
Durch einstundiges Tempern des feingepulverten Glases bei 620 "C bildet sich eine 
kristalline Modifikation, welche in Anlehnung an BILLHARDT [a] als M, -Pb,SiO, 
bezeichnet wurde, obwohl in dieser Arbeit keine Rontgendaten fur diese Modi- 
fikation veriiffentlicht wurden. Die Phase H -Pb,SiO, entstand durch 24stundi- 
ges Tempern des Glases bei 725"C, und ihr Beugungsdiagrsmm entspricht den 
von ARGYLE und HUMMEL [4] angegebenen Werten. Zur Vervollstandigung wur- 
den in Tab. 1 auch die d-Werte der in Teil I [I] untersuchten Mitteltemperatur- 
modifikation aufgenommen, welche dem M, -Pb,SiO, von BILLHARDT [ 21 ent- 
spricht. 

Die papierchromatographische Untersuchung der Silicatanionenkonstitution 
der einzelnen Modifikationen fuhrte zu den in Abb. 1 zusammengestellten Chro- 
niatogrammen. Alle Modifikationen losen sich in 0,l  n Sauren vollstandig auf. 

Das T -Pb,SiO, zeigt auf dem Chromatogramm irn wesentlichen nur einen 
Fleck in Mono-, Di- bzw. Trisilicatposition. Durch Verwendung des Laufmittels 
L I1 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- 
sachlich nur einen Fleck in Cyclotetrasilicatposition, wahrend das Chromato- 
granini des M, --Pb,SiO, neben dem Cyclotetrasilicatfleck auch das fur ketten- 
forniige Polysilicate [Si0,2-], charakteristische Band aufweist. Auf dem Chromato- 
gramm des H -Pb,SiO, ist im wesentlichen nur das Band des kettenformigen 
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Yolysilicats nelien einem intensit~tsschwiLclieii Fleck in Cvclotetmsi1ic:stposit ion 
xu erkenncn. Jliesc Ergebnisse der Yal)iercIiromntograpliie stelien in guter cber- 
einst~immung init den ~ ) i t ~ : ~ l l c l  init Hilfe der Jlolybdatmetliode durchgefuhrten 
L'ntersuchungen. 

Oic qiiantitiitivc 1)i'I)ierchroinato::raphist;he L'ntersucliung fiihrte ZII  tien in 
Tab. 2 \\:iedergegebcnen IVerten. 

'J'atdlc 2 Ergebnissc dcr quunt itativoi Silicat- 
;inioiiriianalync tier Hlcisiiicat -JIotiifiliatioiieri d r s  
Systems 2PbO . SiO, ( in  n; t1t.s Gesaiiit-SiO,-Cchalts) 

Silicatnriionrii- Jlodifikatioiien 
tYP T $1, 31, €I 
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Aus den Analysendaten ergibt sich, daB in der Phase T -Pb,SiO, die Mehrzahl 
der SiO,-Tetraeder in [Si,0,l6- und wahrscheinlich auch [Si,O,,,ls- Anionen ge- 
bunden ist. Die Mittelteinperaturphase 31, -Pb,SiO, dagegen enthalt vor allem 

Mono -, 0;-, 

L 
I l l  D i Y  
T- N7- 12- H- 

Modtfikatton des ZPbOSt02 

Abh. 1 LI-Papiwchromatogramme der kristallinen Modifiliationen des 2 PbO . SiQ, 

Riiige [Xi,0,,ls- neben eineiii betrachtlichen Anteil Polysilicaten. Aus der Tat- 
sache, daB in der Phase 12,-Pb,SiO, fast alle Si-Atorne in Form von [Si,O,,l8-- 
Ringen vorliegen, folgt, daB die irn M, -Pb,SiO, auftretenden Polysilicate Poly- 
merisutionsprodu kte sind, die durch therrnische Umlageruiig der ringforrnigen 
Anionen [Si4012]s- entstanden sind. 

Dafur sprirlzt auch die Tatsache, dd3 in der Hochtemperaturmodifikation 
H -PPh,SiO, 80% des Gesamt-SiO, als Polysilicat und 160/, als [Si,O,,lS--Ring 
vorliegen. Die Untersuchungen zeigen somit, da13 die ringforinigen Cyclot&ra- 
silicatailionen unter den angewandten Bedinguiigen thermisch iiicht stabil sind 
und sich bei hdheren Teniperaturen in Polysilicat-Ketten uinwandeln. Dabei niuB 
bemerkt werden, daB die nach ARGYLE und HUNMEL [4] gew5lhlteii Teiirper- 
bedingungen niclit ausreichen, uin alle [Xi,O,,]*--Ringe im H --Yb,SiO, in Polysili- 
cat uinzumandeln. Dieser Befund wurde nach AbschluB unserer experimentellen 
Arbeit in einer neuen Vercjffentlicliuiig von SNART und GLASSER [ 31 bestatigt, in 
der fur die vollstandige Uniwandlung zu H -Pb,SiO, intensivere Ternperbedin- 
gungen einpfohlen werderi (96 Std. bei i40'C). 



Silicatanionen im kristaiiirien 2 P b 0 .  SiO,. 11 33 

Berucksichtigt man die chemische Zusaniiiieiisetzung des H -Pb,SiO,, so ist 
unter Annalime voii Pb2 +-Kationeii die Koiistitution eiiies Polysilicats mit deiii 
Anion [ SiO,2- 1, uberraschend, zumal rBiitgeiiographisch in der H-illodifikatioii 
keine freien Rleioxide oder elementares Pb  iiachzuweiseii sind, die den Blei- 
uberschul3 in der Verbindung erklareii wurden. Ebenso wie bei dem beschriebenen 
Bleicyclotetrasilicat [I] schejnt das Kleipolysilicnt der H-Motlifikation Bleikatio- 
nen, niiiglicherweise des Typs [Pb - 0 -Pb],+, zu enthalten. so dal3 dann den1 Poly- 
silicat in fjbereiiistirnmung mit seiner chemischeii Zusamiiieiisetzung die Formel 
([Pb,O] [SiO,]}, zukommen wurde. 

Abb. 2 zeigt in graphischer Darstelluiig die Zusainmeiiharige zwischen den 8.20- 
difikationen des 2 PbO SiO, und dein Silicatanionenaufbau. Der Vollstandiglreit 
wegen wurden in diese Abbildung alle kristallinen Modifikationen einbezogen, 
also auch die Phase M, -Pb,SiO,, welclie Gegenstand der Untersuchung im Teil I 
dieser Arloeit war. Urn die graphische Darstellung ubersichtlicher zu gestalten, 
siiid in &4bb. 2 die niederinolekularen dnioiieii [Si0,14-, [Si,O,]G- und [Si,O,,]S- 
als ZA3oiio-, Di-, Trisilicat zixsarnmengefal3t. 

Sbb. 2 
(A = .ZXono-, Di-, Tri-, + = Cyrlotetra-, 0 = Poly-. r, = rricdermolekulares 
Polysilicst) 

Silicatanionenaufbau der kristallinen Nodifikationen cles 2 PbO . SiO, 

31s ist zu erkennen, daB drei Modifikatioiieii durch die Konstitutioii ihrer Sili- 
catanionen eindeutig gekennzeichiiet sind: Die Phase T -Ph,SiO, durch die Mono-, 
Di- uiid Trisilicatanionen, die Pliase -1.3, --Pb,SiO, durcli die Cyclotetrasilicat- 
nnionen [Si,O,,]s- und die Hochtempernt~zri~nodifiliatioii H - Ph,SiO, durch ketteii- 
formige Polysilicate. Die Modifikatioii 31, --Bb,SiO, ist in diaser 13eziehung weiii- 
per eindeutig charakterisiert und stellt ein ttelglied zwisclieii M, -Pb,SiO, und 
H --Pb,SiO, dar. 
3 L .tiio~ g .rllg C l i t ~ r r r i ~  Bd %IS 
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Aus Abb. 2 geht auflerdem hervor, dalj die ringfiirinigen [Si4OI2]8- -Anionen der 
JI,-Modifiliation sich wrwiegend aus den Mono-, Di- und Trisilicatanionen durch 
Cyclisierungsreaktion bilden. Dies wurde schon vor einiger Zeit durch eine andere 
Methode von GFTz, MASSON und CASTELMTZ [7] festgestellt und mit den vorliegen- 
den Ergebiiissen erneut bestiitigt. 

Die durchgefiihrteii lintersuchungen geben auch eine Erklarung fur das Auf- 
treten der verschiedenen metastahilen Modifikationen im System 2 PbO * SiO,. 
Die metastabileii kristallinen Phasen T -Pb,SiO, und MI- bzw. M, -Pb,SiO, bil- 
den sich demnach als strukturelle Zwischenstufen beim Ubergang voin glasigen 
Zustand zur statoilen Konstitution der Polgsilicate, die nur durch Schmelzen 
xersetzt werden kijnnen . 

Die gewonnerien Erkenntnisse werfen weitere Fragen z. B. nach der Rilduiig 
der ersten kristsllinen Phase aus dem glasigen 2 PbO SiO, und der Kinetjk der 
Phaaenumwandlung auf. Diese Probleine werden Gegenstand weiterer Untersu- 
chungen sein. 

Experiment elles 

H c r s t e 1 1 ii n g de  r kr  i s t a 11 i n  e n Mod if i k a  t io 11 r n 

T-Pb,SiO, wiirdp durcli Tempern des feingepulverten Glases (1 Stunde bei 425°C) hergestellt. 
&Pb,SiO, entstand durch einstundiges Tempern des Glaspulvers bei 620°C. 
H-Pb,SiO, 11 iirde diireh 2lstundiges Tempern des Glases bei 726°C erzengt. 

in1 Teil I [I] dieser Xrbeit itusfuhrlich beschrieben. 
Die konkreten Bedingungen der Temperung. die Untersnchungsmethoden und GerBte sind 

Diese Arbeit entstand im Rshmen einer Zrisainmenarbeit zwischen dem Laboratorium fur 
Silicatforschung der Tscliechoslowitkisrhrn Akadeinie der Wissrnschaften und dem Zentralinstitiit 
fdr Bnorganische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR. 
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