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Zur Phasentransformation des Kaliumpolyphosphates (KPO3),

Von K.H.Jost uND H.J.SCHULZE

Institut fiir anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 1199 Berlin,
Rudower Chaussee, Deutschland

(Eingegangen am 10. April 1968)

The mechanism of phase transformation of potassium polyphosphate has been investigated by Weis-
senberg photographs at high crystal temperature. A new additional transformation has been observed

at 275°C.

Einleitung

Zur rontgenographischen Untersuchung von Phasen-
transformationen und anderen Reaktionen wird meis-
tens mit Pulver-Priparaten gearbeitet. Will man jedoch
Auskunft iiber den Reaktionsmechanismus erhalten,
muss man Einkristalle verwenden.

Falls die Kristallstrukturen von Ausgangssubstanz
und Reaktionsprodukt bekannt sind, gibt es zwei Mog-
lichkeiten fiir Einkristalluntersuchungen dieser Art.
Begniigt man sich mit indirekten Aussagen iiber den
Mechanismus, reicht es aus, die kristallographische
Orientierungsbeziehung des Reaktionsproduktes zu
einem Einkristall der Ausgangssubstanz zu bestimmen.

Fig.1. Zusammenhang der Elementarzellen der drei Modifikationen des KPOj3: Die z-Achse dndert bei 275°C und die x-Achse
bei 460°C ihre Richtung. Bei 460°C dndert sich ausserdem die Raumgruppe von P2;/a unter Symmetrieerhhung in Pbnm.
Die y-Achse verlduft bei allen Modifikationen senkrecht zur Zeichenebene und behdlt ihre Lange bei.
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Aus dieser Beziehung und den Kristallstrukturen bei-
der Substanzen erhdlt man oft schon plausible Vor-
stellungen vom Reaktionsmechanismus. Voraussetzung
fiir die Anwendbarkeit dieser Methode ist natiirlich,
dass eine Orientierungsbeziehung besteht. Will man zu
experimentell gesicherten Vorstellungen vom Mecha-
nismus einer Reaktion kommen, so muss man zusitz-
lich zur Orientierungsbeziehung die Anderungen in der
Kristallstruktur der Ausgangssubstanz bei Anndherung
an den Einsatzpunkt der Rcaktion verfolgen. Da zu
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Fig.2. Verkiirzung der (auf das Achsensystem des KPO;3-Tief
bezogenen) c*-Achse des reziproken Gitters mit der Tempe-
ratur. Die anderen reziproken Achsen des KPO;-Tief bleiben
in Richtung und Lénge erhalten.
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Fig.3. Zusammenhang der reziproken Gitter des KPO3;-H
und der Zwillingsorientierungen des KPO3;-7: Die den
Winkel von 5,6° einschliessenden reziproken Gittergeraden
entsprechen den reziproken Gittergeraden der Fig.4
(20°C-Aufnahme). Der Winkel verkleinert sich mit der
Temperatur und ist am Umwandlungspunkt (460°C) Null.
In den reziproken Gittern des KPO;3-T sind die Geraden
mit 4#=ungerade weggelassen, beim KPO3;~H sind nur den
durch Punkte gekennzeichneten Stellen Reflexe zugeordnet.
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erwarten ist, dass diese so verlaufen, dass die Atome
fiir die Reaktion giinstige Positionen und Schwingungs-
formen erreichen, sollte es moglich sein, daraus auf
den Mechanismus der Reaktion zu schliessen. Das
Bestehen einer Orientierungsbeziehung ist bei diesem
Verfahren nicht unbedingt erforderlich, da man aus
der Tendenz der Strukturénderungen der Ausgangs-
substanz auf den Mechanismus der Reaktion extra-
poliert.

Zur Untersuchung cincs Rcaktionsmechanismus
nach der letzteren Methode wurde die bei 460°C er-
folgende Phasentransformation des Kaliumphosphates
KPO; gewihlt. Diese Substanz erschien aus mehreren
Griinden dafiir gut geeignet zu sein.

1. Im KPO; finden bei etwa 460°C und 650°C zwei
schnell ablaufende, reversible Transformationen statt
(Amadori, 1913; Boullé, 1936; Boullé & Jary, 1953;
Thilo & Dostdl, 1959).

2. Einkristalle bleiben dabei erhalten (Liebau, pri-
vate Mitteilung).

3. Die Struktur der bei Zimmertempertur stabilen
Modifikation ist bekannt (Jost, 1963); es ist ein Poly-
phosphat, (KPO3)z, d.h. es enthilt lange Kettenanionen
aus PO,-Tetraedern.

Da die Transformationen reversibel und schnell er-
folgen, war zu erwarten, dass auch die anderen Modi-
fikationen Polyphosphate sind.

Voruntersuchungen

Zunichst wurde die Orientierungsbeziehung der bei
Zimmertemperatur stabilen Modifikation, KPO;-Tief
(KPOs-T), zu der bei 460°C entstehenden Modifika-
tion, KPO;-Hoch (KPO;-H), mit Hilfe von Weissen-
berg- und Schwenkaufnahmen bei verschiedenen Kri-
stalltemperaturen bestimmt (Mikrothermostat, Jost &
Schulze, 1967). Dabei stellte sich heraus, dass bei 275°C
die hll-Reflexe mit A=ungerade von Punkten mit
ganzzahligem / auf Punkte mit /=(2n+1)/2 springen.
Demnach bildet sich bei dieser Temperatur eine weitere
Modifikation, KPOs;-Zwischen (KPO;-Z), die sich
nach entsprechender Achsenwahl ebenfalls durch die
Raumgruppe P2,/a beschreiben lasst. Diese Trans-
formation wurde nachtriglich auch durch Differential-
thermoanalyse bestitigt. Die Transformation bei
650°C wurde noch nicht untersucht.

Auf Fig.1 sind die Beziehungen zwischen den Ele-
mentarzellen der drei Modifikationen in der richtigen
relativen Orientierung dargestellt. Die y-Achsen ver-
laufen bei allen Modifikationen parallel. Fiir das
KPO;-H kommen auf Grund der Ausldschungen zwei
Raumgruppen in Frage, die in Tabelle 1 angegebene
ist mit dem Ergebnis der Strukturanalyse vertraglich.
Folgende Gitterkonstanten wurden gefunden:

Alle Gitterkonstanten sind unter Benutzung der Wel-
lenlinge A(Cu Kz)=1,5418 A berechnet.

Verfolgt man die Anderung der reziproken Gitter-
konstanten des KPO,-T als Funktion der Temperatur,
wobei in den anderen Modifikationen die dem Achsen-
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Tabelle 1. Gitterkonstanten und Raumgruppen Beim Erwérmen verdrehen sich die reziproken Gitter
der KPOs-Modifikationen der Zwillinge infolge der Anderung von cyy¢ (Fig.2)

o . gegeneinander kontinuierlich so, dass der in Fig.3 ein-
20°C (KPOJ-Tle) . O : o o -
2=(14-02+0-03) A V =(64142) A3 getragene Winkel von 5:6° bei 20°C auf 0° am Trans

b=( 4-54+0-01) Da=(2:45+ 0:01) g.cm=3 formationspunkt zuriickgeht. Ausserdem fallen am
¢=(10-28 + 0-02) Raumgruppe: P2i/a (C215) Umwandlungspunkt je zwei, in Fig.3 nahezu zusam-
p=101-5+02° 8 KPOj3 pro Zelle menfallende reziproke Gitterpunkte der beiden Zwil-

400°C (KPO3-Zwischen)

a=(14:02+0-03) A V =(665+2) A3

b=( 454 +0:01) Dz=(2:36+001) g.cm™3

c¢=(11-56 +0-02) Raumgruppe: P2,/a (C21r5)

B=647+01° 8 KPOj; pro Zelle

510°C (KPO3-Hoch)

a=(12-80+0-03) A V =(342+1) A3

b=( 4-54+0-01) D;=(2-29+001) g.cm™3

c=( 5-89+0-01) Raumgruppe: Pbnm (V16)

4 KPOj3 pro Zelle

system des KPOs-T entsprechenden Richtungen ein-
zusetzen sind, zeigt sich, dass ¢* und b* im Rahmen
der Fehlergrenzen konstant bleiben und nur ¢* sich

andert (Fig.2). Bei der Transformation Hoch — Zwi-
schen bilden sich Zwillinge. Die Beziehung zwischen
den reziproken Gittern des KPO;-H und denen der

Zwillinge des KPO;~Z bzw. KPOs-T ist fiir die Ebene Q
(hO!) in Fig.3 dargestellt. In dieser Ebene fallen die rezi-
proken Gltterp unkte von KPOy-T und KPOy-Z zu- Fig.5. Die Anionenkette des (KPO3). in der Tief-Modifikation

sammen, was in der Ebene (k1/) nur fiir die Punkte mit " (fi;ks) und der Hoch-Modifikation (rechts). Projektionen
h=gerade gilt. parallel und senkrecht zur Kettenrichtung.

o
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Fig.6. Elektronendichteverteilung von KPO3-T bei 20°C, zusammengezeichnet aus gendherten Teilprojektionen.
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20°C 300°C 450°C 470°C

Fig.4. Zur Umwandlung bei 460°C: Weissenberg-Aufnahmen eines Zwillingskristalls (40° Schwenkbereich) der 0/-Ebene in
der Umgebung der Spielgelebene m des KPO3;-# (vgl. Fig.11). Von links nach rechts: 20°C, 300°C, 450C°, 470°C Kristall-
temperatur. Unterhalb 460°C besteht der Kristall aus zwei symmetrisch zu m liegenden Zwillingsorientierungen, die oberhalb
460°C zu einer einzigen zusammenfallen.

[To face p. 1112
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260°C 270°C 280°C 290°C

Fig.10. Zur Umwandlung bei 275°C: Weissenberg-Aufnahmen (35° Schwenkbereich) der hl/-Ebene. Von links nach rechts:
260°C, 270°C, 280°C, 290°C Kristalltemperatur. Das reziproke Gitter édndert sich zwischen 270°C und 280°C sprunghaft.
Es verschwinden die Reflexe mit si=ungerade. Dafiir treten andere Reflexe auf, wobei ein neues Achsensystem entsteht.
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lingsorientierungen zu einem reziproken Gitterpunkt
des KPO;-H zusammen, wihrend die iibrigen ver-
schwinden. Fig.4 zeigt dieses Verhalten an Hand einer
Reihe von Originalaufnahmen in der Nahe des Trans-
formationspunktes. Aus diesen Aufnahmen erkennt
man ausserdem, dass offenbar keine Verzwillingung in
sehr feinen Bereichen vorliegt, da sonst zu erwarten
wire, dass die Reflexe der beiden Zwillinge gleiche
Intensitat hatten. Dieser Befund erkldrt auch, wieso

[N
]
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Fig.7. Elektronendichteverteilung von KPO3;-H bei 510°C, zu-
sammengezeichnet aus gendherten Teilprojektionen.
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es moglich ist, Einkristalle von KPOs-T zu finden,
obwohl diese Modifikation aus KPOs;—H entsteht,

Intensititsdaten

Die fiir die Strukturbestimmung der verschiedenen
Modifikationen benutzten Intensititsdaten wurden aus
Weissenbergaufnahmen der Schichten 40/ und 41/ des-
selben Kristalls gewonnen. Nur die Intensititsdaten
der hkO-Reflexe des KPO;-H stammen von einem
anderen Kristall. Alle Aufnahmen wurden mit unge-

D
(f‘@o
§(Tief)
/ BN
2 ((\@o
s >
a4
o 2(Tief)

c(Tief)

Fig.8. Die Anderung der Atomlagen mit der Temperatur:
x20°C, o 400°C, A 510°C. Die gezeichneten Tetraeder
beziehen sich auf 510°C, Projektion ldngs y.

Tabelle 2. Atomkoordinaten, Standardabweichungen und isotrope Temperaturfaktoren: KPOs-T, 20°C

X y z

K1) 0,1301 0,7659 0,3977
K(2) 0,1709 0,2242 0,0663
P(1) 0,1532 0,2045 0,6898
P(2) 0,0549 0,7068 0,7846
o) 0,1158 0,7226 0,9172
0(2) 0,0500 0,2307 0,2406
o) 0,1663 0,2869 0,5554
o) 0,2364 0,2250 0,8000
o(5) 0,1047 0,8678 0,6782
0(6) 0,0611 0,3705 0,7276

Oz ay az B

A A A) (A2)
0,0038 0,0108 0,0038 2,507
0,0038 0,0111 0,0038 2,530
0,0042 0,0128 0,0042 2,237
0,0043 0,0128 0,0042 2,286
0,0128 0,0313 0,0128 2,801
0,0137 0,0331 0,0137 3,058
0,0124 0,0314 0,0124 2,592
0,0118 0,0300 0,0118 2,377
0,0124 0,0312 0,0124 2,581
0,0119 0,0306 0,0118 2,391

Tabelle 3. Atomkoordinaten, Standardabweichungen und isotrope Temperaturfaktoren: KPO;—Z, 400°C

X y z

K(1) 0,9223 0,7342 0,4081
K(2) 0,1264 0,2852 0,0684
P(1) 0,8094 0,1857 0,6997
P(2) 0,6625 0,6962 0,7862
o(1) 0,6491 0,7168 0,9179
0O(2) 0,9193 0,2656 0,2562
0O(3) 0,8838 0,2555 0,5653
0O4) 0,8402 0,2206 0,8028
O(5) 0,7712 0,8750 0,6975
O(6) 0,6984 0,3698 0,7372

Oz Ty Oz B

A) (A) &) (A2
0,0064 0,0132 0,0061 5,384
0,0060 0,0128 0,0058 5,078
0,0056 0,0138 0,0054 3,855
0,0055 0,0136 0,0053 3,739
0,0209 0,0379 0,0198 5,756
0,0222 0,0392 0,0209 6,089
0,0218 0,0389 0,0207 6,019
0,0188 0,0356 0,0178 5,170
0,0210 0,0380 0,0198 5,779
0,0204 0,0374 0,0194 5,627



1114 ZUR PHASENTRANSFORMATION DES KALIUMPOLYPHOSPHATES (KPO3):

achse von 0,06mm. 0,07 mm in 56 Felder unterteilt
wurde. Die Anzahl der erfassten kristallographisch
verschiedenen Reflexe, die Aufnahmetemperaturen und

filterter Cu-Strahlung angefertigt. Die Intensititen
wurden auf Absorption korrigiert (uy°=176 cm-1),
indem der rechteckige Querschnitt senkrecht zur Dreh-

Tabelle 4. Atomkoordinaten, Standardabweichungen und isotrope Temperaturfakioren: KPO;—H, 510°C

Oz ay az B
x y z A &) A) (A2
K 0,1018 0,2753 0,2500 0,0076 0,0093 — 7,912
P 0,1774 0,8184 0,7500 0,0054 0,0068 — 4,710
Oo(1) 0,1203 0,7504 0,5381 0,0524 0,0596 0,0888 14,852
0(2) 0,2138 0,1450 0,7500 0,0214 0,0260 — 7,674
. o
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Tabelle 6. |Fy|- und Fe-Werte des KPO3s—Z bei 400°C
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Fig.9. Zur Umwandlung bei 275 °C: Dieschraffiert gezeichneten
Ketten werden an y=1 gespiegelt, wihrend die anderen un-
verdndert bleiben. Die x- und z-Achsen aller drei Modifika-
tionen sind eingetragen.

die jeweiligen Anteile am Cu-Bereich gehen aus fol-
gender Tabelle hervor:

Davon nicht

Aufnahme- Gesamtzahl beobachtete Anteil am
temperatur der Reflexe Reflexe Cu-Bereich
20°C 527 210 36%
400 485 201 32
510 155 52 35
Strukturbestimmung

Zur Bestimmung der Atomkoordinaten bei 400°C und
510°C wurde von den bereits bekannten Koordinaten
des KPO;-T ausgegangen und diese nach der Least-
squares-Methode verfeinert. Dabei konnten die ge-
mischten Produkte der Differentialquotienten sowie
die Anisotropie der thermischen Parameter nicht be-
riicksichtigt werden. Wegen des Fehlens der gemisch-
ten Produkte ist zu erwarten, dass vor allem die Lagen
der Briicken-Sauerstoffatome infolge der Uberlagerung
durch die Phosphor-Atome ungenau sind.

Um die bei der Verfeinerung gewonnenen Parameter
des KPO;~Z und des KPO;—H unter gleichen Fehler-
bedingungen mit denen des KPO;-T vergleichen zu
konnen, wurden die Koordinaten des KPO;-T mit den
Intensitdtsdaten desselben Kristalls ebenso verfeinert.
Die Atomkoordinaten fiir die verschiedenen Modifika-
tionen sind mit den nach Cruickshank & Robertson
(1953) berechneten Fehlern (unter Beriicksichtigung
der nicht beobachteten Reflexe) in den Tabellen 2-4
angegeben. Zwischen den Achsensystemen der drei
Modifikationen bestehen folgende Beziehungen:

100
(X%, Y, 2)iet * 0 1 0) =(x,¥,2)zwischen

—1
2

) = (x,y, Z)Hoch .

O~ O
DO =

0

1
(x,Y,2)zwischen * |0

0

DES KALIUMPOLYPHOSPHATES (KPOs):

Die Tabellen 5-7 zeigen die mit diesen Koordinaten und
den Atomformfaktoren fiir K, P und O (International
Tables for X-ray Crystallography, 1962) berechneten
Strukturfaktoren im Vergleich zu den beobachteten.

Die R-Faktoren wurden unter Beriicksichtigung
auch der nicht beobachteten Reflexe berechnet. Sie

Fig.11. Zur Bildung der ‘Tieftemperaturketten’ aus der ‘Hoch-
temperaturkette’ (Projektion in Kettenrichtung). Oben: Aus-
gezogen und gestrichelt die beiden (symmetrisch zu einer
Spiegelebene des KPO3-H liegenden) Zwillingsorientierungen
der ‘Tieftemperaturketten’, die aus der ‘Hochtemperatur-
kette’ hervorgehen. Unten: Die ‘Hochtemperaturkette’.
Durch Kreispfeile angedeutet die beiden gleichberechtigten
Umwandlungsmoglichkeiten bei Verschwinden von m als
kristallographischem Symmetriecelement. Die Zellen be-
ziehen sich auf die Hoch- und Tief-Modifikation, sie sind
des besseren Vergleichs wegen in den Grossenverhiltnissen
einander angepasst. O =K+*-Ionen, m=eine der bei der
Transformation verschwindenden Spiegelebenen.
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sind im folgenden den Rpeon-Faktoren (fiir die beo-
bachteten Reflexe allein) gegeniibergestellt:

Temperatur R Rboeon
20°C 12:4% 82%

400 13-6 10-6

510 163 132

In den Tabellen 8-10 sind die Atomabstinde und
Valenzwinkel fiir die verschiedenen Temperaturen an-
gegeben. Nebeneinander stehen die sich jeweils ent-
sprechenden Abstande bzw. Winkel. Die Bezeichnun-
gen beziehen sich auf das Achsensystem des KPO;-T.
Die Unterschiede sind wegen der grossen Standard-
abweichungen der Atomkoordinaten allerdings im we-
sentlichen nur fiir die (K—O)-Abstande signifikant. Aus
den Atomabstidnden geht hervor, dass alle drei Modi-
fikationen Polyphosphate sind. Die Form der Anionen-
kette (Fig.5) und der Kalium-Sauerstoff-Koordina-
tionspolyeder wird mit steigender Temperatur regel-
massiger. Fig.6 und 7 zeigen die Elektronendichte-
Verteilungen von KPO3;-T und KPO;-H. Die verlin-
gerte Form der Briickensauerstoffatome in Fig.7 be-
ruht nicht auf anisotropen Schwingungen, sondern auf
Abbruchseffekten, die infolge des beschriankten 6-
Bereiches der Reflexe sich stark bemerkbar machen.
Eine Differenz-Elektronendichte hat das erwiesen.

Tabelle 8. Atomabstinde (A)

Die Abstidnde bei 400°C und 510°C gehen aus den links ange-
gebenen Abstidnden des KPO3;-T durch die Transformationen
hervor.

20°C 400°C 510°C
P(1)-0(3) 1,48 (1,51)* 1,49
P(1)-0(4) 1,46 (1,46) 1,43 1.48
P(2)-0(1) 1,46 (1,44) 1,46 ’
P(2)-0(2") 1,47 (1,48) 1,46
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Table 8 (Fort.)

20°C 400°C 510°C
P(1)-O(5) 1,67 (1,59) 1,51 | 1.56
P(2)-0(6) 1,65 (1,57) 1,59 f ?
P(1)-0(6) 1,61 (1,63) 1,65 1.60
P(2)-0O(5) 1,59 (1,62) 1,64 ’
O(1)-0(2) 2,56 (2,52) 2,58 250
0(3)-0(4) 2,53 (2,51) 2,55 ?
O(1)—O(5) 2,52 (2,53) 2,49
0O(2)-0(5) 2,51 (2,55) 2,54 251
0O(3)—0(6) 2,55 (2,53) 2,56 i
0(4)—O0(6) 2,51 (2,52) 2,50
O(1)—0(6) 2,52 (2,49) 2,47
0(2)-0(6) 2,45 (2,40) 2,42 249
0(3)—0(5") 2,53 (2,52) 2,40 ?
O(4)—O0(5") 2,59 (2,57) 2,43
0O(5)—0(6) 2,42 (2,41) 2,47 2.45
0O(5")-0(6) 2,44 (2,43) 2,43 ?

* Die in Klammern gesetzten Werte beziehen sich auf die
Arbeit von Jost (1963).

Mechanismus der Transformationen

Betrachtet man die Projektion der Kristallstrukturen
der drei Modifikationen (Fig.8), so scheint es, als
wiirde der Ubergang Tief — Hoch durch eine zunéchst
langsame, am Transformationspunkt bei 460 °C schnel-
le Verschiebung* der Atome in die Lagen des KPOs—H
vor sich gehen. Dass die Transformation bei 460°C
nicht sprungartig erfolgt, sicht man aus den Aufnah-
men der Fig.4, bei denen die Reflexe des KPO;-T zwar

* Schnell und langsam ist als Lagednderung pro Tempera-
turdnderung gemeint!

Tabelle 9. Kalium—Sauerstoff-Abstinde (A)

Lagen der Kaliumatome in x, y, z (Tabellen 1-3); Lagen der Sauerstoffatome beziehen sich auf das 20°C-Achsensystem.
Die fiir 400°C und 510°C angegebenen Abstinde gehen aus denen des KPO3;-T durch die Transformationen hervor.

Lage des O-Atoms

K(1)-0(2) X, Vs z
K(1)-0(3) X, Y, z
K(2)-0O(1) X, ¥, z—1
K(2)-04) —x, y+i l—z
K(1)-0(2) X, y+1, z
K(1)-0(3) X, y+1, z
K(2)-0O(1) X, y—1, z—1
K(2)-0(4) i—x, y—1, -z
K(1)-0(4) i—x, y+43, 11—z
K(l)_o(3) %—X’ y+%v 1—“2
K(2)-0(2) X, Vs z
K(2)-0(1) X, 1—y, -z
K(1)-0(2) —X, 1—y, 1—z
K(1)-0(3) - X, 1—y, 1—z
K(2)-0(1) —X, y=1, l—z
K(2)-0(4) X, ¥ z—1

20°C 400°C 510°C
3,01 (2,99)* 2,77

270 (2.66) 274 276
2,76 (2,79) 2,79 g
2,84 (2.85) 284

2,76 (2,80) 3,00

2.86 (2.90) 2,90 504
277 (2.76) 2'80 ;
2'83 (2.82) 288

3,03 (3,00) 3,18

2,80 (2.79) 2.86 a1l
2,70 (2.65) 278 ,
406 3.78

4,89 4,70

428 417

2,96 321 3,94
3.06 3,25

* Siehe Tabelle 8.
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Tabelle 10. Valenzwinkel

Die Winkel bei 400°C und 510°C gehen aus den links ange-
gebenen Winkeln des KPO3-T durch die Transformationen
hervor.

20°C 400°C  510°C
P(1) —O(6)-P(2) 128°(132°) *  133° } 1370
P(1)-0O(5)-P(2) 128 (130) 136
O(3)-P(1)-0(4) 119 (116) 122 } 15
O(1)-P(2)-0(2"") 122 (119) 124
O(3)—P(1)-0(5") 107 (109) 106
O@)—P(1)-0(5") 112 (115) 111 } 110
0(2")-P(2)-0O(6) 103 (104) 105
O(1)—P(2)-0(6) 108 (112) 108
0(3)—P(1)-0(6) 111 (107) 109
O(4)—P(1)-0(6) 110 (109) 108 l 109
O(1)—P(2)-0(5) 111 (111) 107
0(2")-P(2)-0(5) 110 (111) 110
O(5)—P(2)-0(6) 97 (98) 100 } 102
0O(5")-P(1)-0(6) 96 (98) 100

* Siehe Tabelle 8.

schnell, jedoch iiber einen Bereich von etwa 20°C hin
verschwinden. Dieser scheinbar kontinuierliche Vor-
gang ist jedoch bei 275°C durch einen diskontinuier-
lichen Prozess unterbrochen.

Wie man aus Fig.1 sieht, tauschen bei der Trans-
formation Tief — Zwischen die Hilfte der 2,-Achsen
und Symmetriezentren ihre Lagen. Das hat zur Folge,
dass die Hailfte der Anionenketten des KPO;-T an
y=1 gespiegelt wird (Fig.9). Zwar liegt bereits ein Teil
der Atome in der Struktur des KPO;~-T nahezu in den
Spiegelebenen, so dass fiir diese Atome die Spiegelung
ohne grosse Verschiebungen parallel y moglich ist,
jedoch miissten in der Hilfte der Ketten alle (P-O)-
Bindungen brechen und neu gekniipft werden. Ver-
wirklicht werden konnte das mit einem Durchschwin-
gen der Phosphoratome durch die Basis der jeweiligen
PO;-Tetraeder in eine bereits bestehende Tetraeder-
liicke — ein Mechanismus, der von Taylor (1960) zur
Erklarung einiger topochemischer Reaktionen in Sili-
katen erwogen wird. Wenig verstindlich erscheint es,
dass dieser Vorgang bereits bei 275°C moéglich sein
soll und dass er genau die Halfte der Ketten erfasst.
Jedoch ist bekannt, dass Polyphosphatgliser beim
Tempern schon bei diesen Temperaturen kristallisieren
(Worzala, 1967), was nur moglich ist, wenn (P-O)-
Bindungen geldst und neu gekniipft werden. Ferner
ist zu erwarten, dass das Durchschwingen eines be-

ZUR PHASENTRANSFORMATION DES KALIUMPOLYPHOSPHATES (KPO:3):

sonders energiereichen P-Atoms diesen Prozess fiir die
ganze Kette auslost, zu der dieses Atom gehort. Die
hierbei jeweils erforderliche Energie zur Spaltung der
Bindung wiirde bei der Neukniipfung wiedergewonnen.
Damit allein ist aber nicht geklart, wieso gerade die
Halfte der Ketten erfasst wird.

Eine vollig andere, formale Erklarungsmdéglichkeit
wire ein Gleiten von Schichten von Anionenketten
parallel (xy) (in Fig.9 schraffiert bzw. leer) um ab-
wechselnd + a/4 (Tief).

Dass die Transformation bei 275°C tatsichlich
anders als die bei 460°C abliuft, ergibt sich aus einer
Reihe von Weissenbergaufnahmen am Transforma-
tionspunkt 275°C (Fig.10). Man sieht, dass die Re-
flexe des KPO;-T spontan verschwinden und die Re-
flexe von KPO;-Z spontan auftreten, anders als bei
der 460 °C-Transformation, bei der sich die Intensitaten
der betreffenden Reflexe zwar schnell, jedoch konti-
nuierlich dndern.

Betrachtet man die Transformationen von dem Stand-
punkt, dass die Kationen-Sauerstoff-Polyeder in Fest-
korpern die stabilsten Baueinheiten der Struktur dar-
stellen (Taylor, 1960), lasst sich die Folge der Trans-
formationen zwanglos erklaren: Sie erfolgen so, dass
bei jedem Schritt das Kation—Sauerstoff-Polyeder re-
gelmdssiger wird.

Die Erklarung der Transformation Zwischen—Hoch
bereitet keine Schwierigkeiten; sie ist rein displaziv.
Die Zwillingsbildung bei der Riicktransformation ist
in Fig.11 erlautert.

Fiir die Anfertigung der DTA-Aufnahmen danken
wir Herrn D.Schultze.
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