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407, Sliegfried Hilpert und Richard Nacken: Uber die
Krystallisation von geschmolzenen Bleisilicaten.

(Eingegangen am 15. August 1910.)

Die Beobachtungsmethoden zur Aufstellung von Temperatur-Kon-
zentrations-Diagrammen bei Silicatschmelzen bestanden bisher im
wesentlichen in der Messung von Schmelz- und Erstarrungstempera-
turen, die stellenweise noch durch die optische und krystallographische
Untersuchung unter dem Mikroskop ergdnzt wurden. Nun liegen die
Verhiltnisse fiir die thermometrische Verfolgung der Krystallisations-
vorginge hier recht ungiinstig, namentlich wegen des trigen Verlaufes
derselben, dann aber auch wegen der geringen Wirmeleitfahigkeit
der Materialien. MaBgebend fitr die Gestaltung der Abkiihlungskurven,
welche die Grundlagen zur Aufstellung des Temperatur-Konzentrations-
Diagrammes bilden, sind die lineare Krystallisationsgeschwindig-
keit (K@) und das spontane Krystallisationsvermdgen (K V7).
Beide Gréflen sind, wie Tammann an einer groBen Zahl organischer
Priparate experimentell gezeigt hat, charakteristische Eigenschaften
der Stoffe’). Es war also sebr wahrscheinlich, daB die Feststellung
derselben fiir die Bewertung der Abkihlungskurven wichtige Anhalts-
punkte bieten wiirde.

Als Untersuchungsmaterial benutzten wir die Bleisilicate, auf
deren geringe KG' und KV schon bei einer friheren Untersuchung?)
hingewiesen worden ist. Es zeigte sich bald, dal die Beriicksichtigung
dieser Eigenschalten eine wertvolle Erginzung der thermometrischen
Methode ist, denn die Verhiiltnisse liegen weitaus komplizierter, als
e8 nach den ersten Untersuchungen der Fall zu sein schien. Es ist
sebhr wahrscheinlich, daB auBer o- und m-Silicat, welche durch Maxima
der Ausscheidungstemperaturen ausgepragt sind, noch zwei weitere
Verbindungen von der Zusammeusetzung 3Pb0O,1Si0; und 3PbO,
28i0; existieren, deren erste scheinbar dem Eutektikum zwischen
Bleioxyd und dem o-Silicat entspricht, wihrend die zweite in derselben
‘Weise zwischen o- und m-Silicat fallt. Sie ist das einzige Bleisilicat,
das als Mineral vorkommt und als solches den Namen Barysilith
tragt.

Versuchsanordnung zur Aufnahme der Abkihlungs-
kurven. Die bier zuerst zu beriicksichtigende Grundbedingung ist
eine griindlicke Durchmischung der Schmelzen, die in folgender

) Krystallisieren und Schmelzen, S. 131 u. H.
5) Hilpert und Weiller, diese Berichte 48, 2969 [1909].
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Weise erzielt wurde. Der aus starkem Blech hergestellte Platintiegel
(Pt in Fig. 1) hatte die Form eines Kegels, wihrend der zum Riihren
dienende U-férmige Platinbiigel (R) in einer Weise ge-
bogen war, daBl seine Schenkel annihernd den Tiegel-
wandungen parallel verliefen, so daB die sich hier fest-
setzenden Krystalle immer wieder in die Schmelze be-
fordert wurden. Die Létstelle des Thermoelements (7%)
war io der Mitte der Schmelze so angeordnet, daB sie
von dem Biigel, der etwa 100 Umdrehungen in der
Minute machte, nicht beriihrt werden konnte. Die Er-
bitzung erfolgte in einem Nickeldraht-Widerstandsofen,
dessen Wirmeisolierung fir den Zweck der Untersuchuilg
genau abgestimmt war. Die Abkiihlungsgeschwindigkeiten sind weiter
unten angegeben. Nur durch diese intensive Durchmischung der
Schmelzen war es moglich, Saigerungen zu vermeiden, welche die Re-
sultate verschleiern. Das Gewicht der Schmelzen betrug jedesmal 50 g.
- Als Material dienten Bleioxyd von Kahlbaum, und staubfein
aus Quarz hergestelite Kieselsdure mit 99.92°/, Kieselsiure. Geringe
KorngréBe der Kieselsiure ist eine notwendige Vorbedingunog fiir das
rasche Zusammenschmelzen der Komponenten. GroBere Stiicke Kiesel-
siure 18sen sich selbst bei starker Temperaturerhdhung &uBerst schwer.
Die Kdrner werden durch kieselsiiurereicheres, sehr zihfliissiges Silicat
eingekapselt, das auch durch starkes Rihren nicht sofort mit der
tibrigen Schmelze vermischt werden kann. _
Versuchsergebnisse. Orthosilicat,2Pb0, Si0,. DerSchmels-
flud blieb beim raschen Abkiihlen ohne Riihren und Impfen glasig.

Fig. 1.
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Fig. 2.
Bei langsamer Abkiihlung (24° in der Minute) machte sich die spon-
tane Krystallisation bei 630° auf der Abkiihlungskurve bemerkbar;
sie bewirkte eine kleine Temperaturerhthung (Fig. 2a). Die ent-
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wickelte Wirmemenge war ziemlich bedeutend und das Endprodukt
vollkommen krystallisiert. Impfte man ohne zu rithren, so machte
sich die Impfwirkung erst mit dem Eintritt der maximalen KX G be-
merkbar (720°), was spiiter durch direkte Bestimmung derselben be-
statigt wurde. Die Geschwindigkeit war ohne Riihren aber nicht gro8
genug, als dafl die entwickelte Wirme eine‘Erhﬁhung der Temperatur
bitte herbeifihren konnen. Sie bewirkte lediglich eine Verringerung
der Abkﬂhlungegeschwmdlgkelt auf etwa 16° in der Minute, die bis
610° anhielt.

Ein vollkommen anderes Aussehen erhielt die Kurve beim
intensiven Durchrithren. Bei gleicher . Abkithlungsgeschwindigkeit
machte sich zundchst der Eintritt der spontanen Krystallisation bei
nicht wesentlich erhohter Temperatur (644°) geltend (Fig. 2¢). Dann
stieg sie jedoch um 70°. Der Grund dafiir liegt vermutlich in dem
Umstand, daB durch den Rithrer nicht nur die Krystallisationswirme
verteilt wird, sondern daB auch durch das starke Herumwirbeln der Korne
in-der Schmelze eine Vermehrung derselben eintritt. Die Schmelz-
temperatur wurde jedoch nicht erreicht. Das geschah erst durch ver~
einigtes Impfen und Rithren. Es resultierte hierbei die Kurve (Fig. 2d),
welche bei der Schmelztemperatur eine lange Haltezeit ergibt und den
SchluB zuliBt; daB die Krystallisationswirme sehr erheblich ist. Es
ist bemerkenswert, daB auch mit Impfen und Rihren eine kleine
Unterkiihlung sich nicht vermmeiden lLief, die sicher im Zusammenhang
mit der maximalen K (7 steht. Bei der Krystallisation fand eine starke
Kontraktion statt, die sich auch in den spezifischen Gewichten erkennen
1a8t (amorph 7.08, krystallisiert 7.50).

Metasilicat. Sowohl X G' wie KV waren durch die Steigerung
des Kieselsiure-Gehaltes erheblich herabgesetzt. Dagegen hatte die
Zahigkeit sehr zugenommen. Im Prinzip entsprachen die Abkihlungs-
kurven den beim o-Silicat erhaltenen. Die spontane Krystallisation
trat pur bei sehr verringerter Abkiihlungsgeschwindigkeit auf. Um -
sie erkennbar zu machen, muflte dasselbe Temperaturintervall, fiir das
beim o-Silicat 15 Minuten gentigt hatten, in mindestens einer Stunde
durchlaufen werden. Nur mit Implen und starkem Rihren wurden
brauchbare Abkihlungskurven erhalten. Die Erstarrungs- und Schmelz-
temperatur lag bei 770" '

Versuchsanordnung zur Bestimmung von KG und KV.
Obschon durch die eben beschriebenen Versuche gewisse An-
haltspunkte fiir die relative GréBe der Krystallisationsgeschwindigkeit
wie auch-der spontanen Keimbildung gegeben waren, so haben wir doch
diese Erscheinungen in einer besonderen' Versuchsreihe noch weiter
Berichte 4. D. Chem. Gesellichaft. Jahrg. XXXXIII, 166
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untersucht. Die Bestimmung der K G ‘ftihrten wir in zwei verschie-
denen Anordnungen sus; nimlich in einem sehr langen und schmalen
Schiffchen und in diinner breiter Schicht auf einem Platinblech. Da-
mit die Ausstrablung nicht zu stark wurde, haben wir zur Erhitzung
zwei besondere Ofen konstruiert. In Fig. 3 ist der fiir das Schiffchen
bestimmte Ofen in
der Aufsicht wieder-
gegeben. Er bestand
aus einer aus 2 Seiten-
platten () und einer
Fig. 3. Grundplatte gebilde-
ten Rinne von recht-
eckigem Querschnitt. I}e drei aus feiner Schamotte bestehenden
Platten wurden jede fiir sich mit 1 mm starkem Nickeldraht dicht
bewickelt und danach mit Speckstein-Wasserglas-Gemisch beschmiert
und zu einer Rinne verkittet, Auflerdem war der Boden mit pulvrigem
Asbest bedeckt. Die Offnungen an beiden Seiten wurden mit zwei
Schamotteplittchen () verschlossen. Die Tiefe des Heizraumes betrug
3 cm, seine Breite 1 cm und seine Linge 15 cm. Das Platinschiffchen
war aus diinnem Blech gebogen und besaB einen Querschnitt von 1 gqmm
und eine Linge von 8 cm. Da es schiwierig ist, ein solches Schiffchen
auf gleichmiflige Teémperatur zu erhitzen, wurde ein prismatischer
Nickelblock mit einer Rille versehen, in welche das Schiffchen sorg-
filtig eingesetzt wurde. Die Bestimmung der K G geschah in der
Weise, daB die Zeit bestimmt wurde, in welcher nach dem Impfen
der Fortschritt der Krystallisation his zu einer bestimmten Marke er-
folgte.  Um dies ‘besser sichtbar zu machen, wurde von oben mit einer
starken Lichtquelle beleuchtet.

Dieser Apparat bewihrte sich sebr gut, so lange es sich lediglich
um die Bestimmung der K G handelte. Schwieriger war es hingegen,
mit seiner Hille die Keimbildung zu verfolgen, da sich das Material
ohne Deformation des Schiffchens kaum aus demselben entiernen lief
und dann nur grobe, fir die mikroskopische Beobachtung ungeeigunete
Sticke lieferte. Wir bauten daher noch eiven
zweiten Ofen, welcher die Beobachtung diinner
c Schichten auf einem Platinblech gestattete. Fig, 4
stellt ihn im Querschnitt dar.” Eine 1 gdm groSe
Schamotteplatte wurde mit Nickeldraht bewiekelt
und mit Asbest-Wasserglas-Gemisch iiberstrichen.
Auf diese wurde ein ebenso mit Heizung ver-
sehener, 10 cm hoher Porzellanzylinder (c¢) auf-
gesetzt. Wie aus der Figur ersichtlich ist, war
derselbe oben etwas enger als unten. Das mit
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erhabenem Rand versehene Platinblech (PY) lag auf der mit Asbest be-
deckten Grundplatte. - Die Temperatur wurde mit einem diinndréhtigen
Thermoelement gemessen, um den Wirmeabfiug méghchst klein zu
machen. Die von den: Wanden ausstrahlende Warme bewirkte, daB die
Oberiliche der auf dem Platinblech befindlichen Substanz auf der allge-
meinen Temperatur des Ofens erhalten, und dafl auch der Wirmeabtluf
durch das. Thermgelement unmerklich wurde. Oben war der Heiz-
raum mit einer Glimmerplatte abgedeckt. Der Ofen wurde in einen
groBeren Hohlzylinder aus Schamotte eingebaut und der Zwischenraum
mit Asbestfasern ausgefullt. Die Substanz wurde auf dem Plé.tinblech
in einer Schichtdicke von 0.5 mm eingeschmolzen, wobei ihre Ober-
fliche etwa 2—3 qem betrug. Dann wurde das Thermoelement in der
Weise eingesetzt, daB die Létstelle sich in direkter BerGhrung mit
der Schmelze befand, wihrend die kreisférmig gebogemen, benach-
barten Teile der Drihte etwa 2 cm weit direkt iiber der Oberflache
verliefen, Zur Einfithrung des Impfkeims diente ein an bestimmter
Stelle eingesetztes Porzellanrohr, das dicht iiber der Schmelze endigte.
Wir verfuhren hier in derselben Weise, wie oben beschrieben, indem
wir die Zeit bestimmten, weiche der Fortschritt der Krystallisation bis
zu einem auf dem '
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peraturen, auf der Ordinate die KG pro Stunde eingetragen. Die K G
wurde erst etwa 20° unter dem Schmelzpunkt bemerkbar, stieg dann
allerdings schnell aut den Maximalwert von 120 mm in 1 Stunde, der
iber ein langes Intervall konstant blieb. Bei 630° wurde die Be-
obachtung durch die plotzlich eiusetzende spontane Bildung der
Keime gestort, deren Zahl zu grofl war, als dal sie hatten gezéhlt
werden konnen. Aus diesem Grund liefl sich auch ihr Maximum
nicht genan bestimmen. Allem Anschein nach liegt es bei ca. 500°.
Unterbalb dieser Temperatur nahm die Keimbildung wieder stark ab,
um bei 400° sehr gering zu werden. Daher war es moglich, hier
wieder die KG zu verfolgen, die trotz der starken Unterkiihlung von
340° unter dem eigentlichen Schmelzpunkt noch 1 mm pro Stunde bé-
trug. Das Glas war bei dieser tiefen Temperatur keineswegs ganz
starr. Kleine Risse verschwanden, und das Thermoelement drang in
die Schmelze ein. Die wirkliche untere Grenze der Keimbildung liel
sich kaum bestimmeu; denn bei lingerem Expouieren auch unter 400°
traten Keime auf, die unter dem Mikroskop als unvollkommen aus-
gebildete Krystalie mit Doppelbrechung erkennbar waren. Das Ent-
wickeln bei hdberer Temperatur lie sich nicht durchfiihren, ohne
starke Neubildung zu erhalten.

Metasilicat. Hier stieg die KG langsamer an als beim o-Silicat
und erreichte ihr Maximum erst 100° unter dem Schmelzpunkt mit
18 mm pro Stunde. Etwas tiefer begann auch schon die Keimbildung,
deren Maximum aus den beim o-Silicat erdrterten Grilnden nicht zu
bestimmen war. Kernbildung lieB sich noch bei 470° nachweisen.
Die X G war hier jedoch so gering, daB die Kerne in ganz mikro-
skopischen Dimensionen blieben und doppelbrechende Krystallite bil-
deten. Auch hier war das Entwickeln der Keime unméglich.

Schmelzdiagramm zwischen Bleioxyd und Blei-m-silicat.

Nachdem nun o- und m-Silicat als einheitliche Substanzen erkannt
waren, wurde das Schmelzdiagramm nochmals mit Hilfe des oben be-
schriebenen Apparates unter starkem Riithren aufgenommen. Die Re-
sultate sind in Fig. 6 veranschaulicht. Das System ist zundchst mit
dem m-Silicat abgeschlossen. Das o-Silicat tritt bei dieser Versuchs-
anordnung als ausgesprochenes Maximum bei D aut!). Die in der
Nihe der Verbindungen liegenden Schmelzen gaben Abkiihlungen von

1) Aut Grund der Erscheinungen beim Erhitzen hatte es nicht nachge~
wiesen werden konnen, vergl. Hilpert und Weiller loc. cit. Dagegen
haben Cooper, Shaw und Loomis aus thermischen Erhitzungskurven
ein Schmelzpunktsmaximum gefolgert. Vergl. diese Berichte 42, 3993 (1909).
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normaler Gestalt, anders dagegen die relativ niedrig schmelzenden
Gemische, den Punkten C und F entsprechend, die bei oberflachlicher
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Betrachtung leicht fur Eutektika gehalten werden kdnnten. Es er-
schien zunfchst auffillig, daB beide den einfachen molekalaren Ver-
hiiltnissen 3PbO, 18i0y und 3Pb0,28i0, entsprachen. Am stirksten
waren die Abweichungen von der normalen Kurve eines Eutektikums
bei der Schmelze 3Pb0, 28i10..  Bie zeigten im allgemeinen 2 Knicke
und einen Haltepunkt. Fig. 7 gibt zwei solcher Kurven wieder, die
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Fig. 1.

hinter einander an demselben Gemisch aufgenommen wurden. Es
war jedoch bei den zahlreichen Versuchen nicht 'méglich, auch nur zwei
iibereinstimmende Kurven zu erhalten. Die Resultate deuten auf das
Auftreten einer leicht dissoziierbaren Verbindung eines pseudoternéren
Systems hin, wie sie auch bei Metallen beobachtet worden sind. Die
eingeliende Erdrterung soll an anderer Stelle erfolgen. Auf thermi-
schem Wege sind weitere Ergebnisse nicht zu erwarten. Ahnlich ver-
hielt sich die Schmelze C. Wir fihrten daher die weitere Unter-
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suchung ‘mit Hilfe der K G' und KX V, sowie genauer -Beobachtung der
Keime und Diinnschliffe aus.

Die Schmelze 3PbO,2Si0; entsprach in ibrem Verhalten am
meisten dem m-Silicat. Die maximale XG von 20 mm pro Stunde
trat dicht unter dem Schmelzpunkt bei 690° auf, wihrend sich die
Keimbildung schon bei 680° sehr stark bemerkbar machte. Beim Er-
wirmen der glasig erstarrten Schmelze begann sie bei 450°. TUnter
dem Mikroskop erwiesen sich die Kerne als spharolithische Aggregate.
Ein fast sicheres Kriterium fiir das Auftreten einer neuern Verbindung
ist die Tatsache, daB bei den Krystallen der Charakter der Doppel-
brechung beziiglich zur Lingserstreckung dem o- und m-Silicat ent-
gegengesetzt ist. Es ist also anzunebmen, daB die Verbindung im
Diagramm, wie auch schon eingezeichnet, als kleines Maximum er-
scheint, das jedoch thermisch wegen der geringen Temperaturdiffe-
renzen nicht nachweisbar ist.

‘Weniger positive Ergebnisse lieferte die Untersuchung der Schmelze
3Pb0,18i0;. Einen wesentlichen Anhaltspunkt fir das Auftreten
einer Verbindung lieferte das Verschwinden des Bleioxyds bei der
Untersuchung der Dinnschliffe. Es krystallisiert in diinnen Blattchen,
die, je nachdem der Schliff gefibrt war, sich als Nadeln oder Flichen
erkennen lieflen. Die Nadeln nahmen in der Zahl mit dem Klesel-
siiuregehalt stark ab und waren noch in unmlttelbarer Néhe des
Punktes C zu erkennen, verschwanden aber bei diesem véllig. -

Bei der Beurteilung dieser Resultate muB man beriicksichtigen,
daB die Molekulargewichte beider Komponenten sehr weit auseinander
liegen. Die Schmelze 3PbO, 18i0; enthilt 91.8¢/, PbO, 2Pb0,1SiO,
88.3% PbO, 3Pb0,2Si0; 84.8% PbO und 1PbO,Si0; 78.8%,
PbO. Es ist fast unmbglich, hier durch Zusammenschmelzen der
Komponenten genau das beabsichtigte Verhéltnis zu treffen, und die Ver-
dampfung des Bleioxyds ist beim Schmelzen unvermeidbar. Eine geringe
gewichtsprozentische Abweichung macht sich molekularprozentisch
naturgemdB sebr stark geltend.

Wir versuchten noch, durch Bestimmung der Dichten weitere Er-
gebnisse zu erzielen, jedoch ohne Erfolg. Sie lagen durchweg auf
einer geraden Linie zwischen Bleioxyd und Blei-m-silicat. Fiir den
Barysilith ist 6.5—6.7 angegeben, wihrend wir bei 30° 6.89 (ber.
auf Wasser von 30° fanden. Die Differenz ist dem Mangangehalt des
Minerals zuzuschreiben.

Zum SchluB wollen wir noch auf folgende Punkte hinweisen:
Es hat sich ergeben, daB bei frtiheren Untersuchungen erstarrte
Schmelzen als eutektische Gemenge angesprochen wurden, die sich
nachtraghch als durch sehr kleine Maxima charakterisierte Verbin-
dungen erwiesen haben. Aulmerksam wurde man dadurch, daB sie
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einfachen, molekularen Verbaltnissen entsprachen. Dasselbe wurde
oben bei Bleisilicaten festgestellt, und bei einer Durchsicht der Lite-
ratur erkennt man sofort, daB dieser Fall nicht vereinzelt, sondern
sogar hautig vorkommt. Zu diesen Yerbindungen gehioren das Cal-
cium-m-ferrit’) und das Calciumaluminat 5Ca0,3A),0,?). Bei der
geringfigigen Erbebung der Schmelztemperaturen liegen natlirlich die
eutektischen Linien zu beiden Seiten -der Verbindung au! auniibernd
gleicher Hohe. Dasselbe beobachtet mau aber auch in Fillen, in dener
sich die Verbindungen durch wohldefinierte Maxima suszeichnen. Bei-den
Bleisilicaten siad die Temperaturen fir die eutektische Krystallisation
nur wenig von einander verschieden, und bei den Calciumsilicatetr
laufen eutektische Horizontalen sowie auch die Umwandlungen durch
beinabhe das ganze Diagramm hindurch auf gleicher Hihe fort. Nimmt
man an, daB die Kieselsdure sich gegen den Kalk nicht anders ver-
bilt als gegen Bleioxyd, so ist das System CaO, Si0, trotz der
ausgezeichneten Arbeit des Carnegie-Instituts’) doch noch nicht voll-
kommen abgeschlossen. Dabei muB man in Betracht ziehen,
daB bei den Calciumsilicaten die Schmelztemperaturen so hdach liegen, da8
mit unseren jetzigen Hilfsmitteln exakte Arbeiten noch unmoglich sind.
Hier wurden lediglich o- und m-Silicat aufgefunden. Besonders inter-
essant wire es, wenn die Verbindung 3Ca0, 810y, die Le Chatelier
frGher als Triger der hydraulischen Eigenschaften im Zement an-
vabm, doch existieren sollte. Jedenfalls muBl daraul hingewiesen
werden, daB man bei Oxyden und Silicaten den Verlauf der eutek-
tischen Linien nur mit sehr groler Vorsicht zur Abgrenzung des
Bereichs der einzelnen Verbindungen benutzea darf.

Berlin, Eisenhittenmionisches Laboratorium der Technischen
Hochschule und miceralogisch-petrograpbisches Institut der Univer-
sitat.

1) Diese Berichte 48, 4588 [1909].

3 Amer. Journ. of Science 1909, Oktoberheft.

3) Vergl. Tschermaks mineralog.- petrograph. Mitteilungen 28 (N. F.),
169 [1907].





