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324 Die Kohlenstoffgruppe

Weiterhin kommen als metastabile Formen noch vor: x-Tridymit und x-Cristobalit,
sowie die unterkiihlte Schmelze (,,Quarzglas*). Die im metastabilen Gebiete liegenden
Umwandlungspunkte haben dabei (vgl. Fig. 108) die Werte:

17
«-Tridymit < > p-Tridymit,

a. 250°

c
«-Cristobalit < > B-Cristobalit, == —

350°

1
B-Quarz- < > Schmelze.

Die Umwandlungsgeschwindigkeiten bei den verschiedenen Umwandlungs.
punkten sind (bei Abwesenheit umwandlungs-beschleunigender Losungsmittel —
»Mineralisatoren” —) sehr gering. Daher kommt es, dafl die durch Unterkiihlung
der Schmelze bzw. von g-
Cristobalit oder 8-Tridymit er-

----------------- ¥t ) 8 X S ] [ESsnreanen
Umnwendlongsponkt ‘;: Umwandlomgspurk? | s Schmelzpunkt |
a-Trdymit % p-Tridymi! | | a-Lrisrbalit @8-Cristoda)? | \ des p-Quarzes |

---------------- hiiltlichen Formen des Quarz.-

o S [
9170 250° —> Jermperatur 1550°

"

glases bzw. x-Cristobalits
oder x-Tridymits bei Zim-
mertemperatur ,,bestindig®
(inctastabil) sind, obwohl bei
dieser Temperatur der «-
Quarz die einzige wirklich
stabile Form ist. Am ,,in-
stabilsten® ist bei Zimmer-
temperatur das Quarzglas,
da es — wvgl. Fig. 108 —
gegeniiber den anderen den
groBten Dampfdruck aufweist.
Erhoht man durch andauern-
S,’f-?fﬁﬁﬁ@ des Glithen die Geschwindig-

e keit der Umwandlung dieses
[/7""@""-”7'"“’0“/”] glasig-amorphen Kieselglases
in den kristallinen Zustand,
S0 ,,entglast (= kristallisiert)
es denn auch; und zwar gcht es — der OstwaArLpschen Stufenregel (S.189) ent-
sprechend — in die niichst stabilere Form, den Cristobalit, iiber. Zur Kristall-
struktur des Siliciumdioxyds vgl. S. 328.

Die fiir den Chemiker wichtigste Form des Siliciumdioxyds ist das ,,Quarzglas‘
und das ,,Quarzgut‘‘. Sie entsteht beim Schmelzen von kristallinem Quarz (Berg-
kristall fiir Quarzglas, Quarzsand fiir Quarzgut) und Abkiihlen der Schmelze. Schmilzt
und entgast man vollig, so erhilt man klar durchsichtiges, luftblasenfreies Quarz-
glas; begniigt man sich mit einem nur teilweisen Schmelzen (,,Sinfern') und Int-
gasen, so entsteht durchscheinend weilles, seidenglinzendes, von zahlreichen Lult-
blischen durchsetztes Quarzgut. Quarzglas und Quarzgut (,,Vitreosil, ,,Dioxsil”,
wSiloxyd“, ,,Sinterquarz‘) werden viel zu Schalen, Tiegeln, Destillierkolben und sonstigen
chemischen Geriten gegossen, verformt oder geblasen. Die Hauptschwicriglkeit bei
der Herstellung solcher Gerite besteht in der Vermeidung der Kristallisation
(vgl. oben), welche bei den hohen Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt wiihrend des
Abkiihlens leicht ausgelost wird. Quarzgut dient zur Herstellung ganzer chemischer
GroBapparaturen (z. B. zur Konzentrierung von Schiwefelsiure, zur Fabrilation
von Salzsiiure). Der Vorzug der Quarzgeriite und -apparaturen liegt in ihrer chemi-
schen Widerstandsfihigkeit, ihrer schweren Schmelzbarkeit und in ibrem

DOruchk —>

7%70° 7705°

Lreoaoen:
srabie Zusiince
_Qestrichelt.
st e Justande

Fig. 108. Zustandsdiagramm des Siliciumdioxyds
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L2510,

Kristalline Modifitkationen von Si0, [66] [67]

Die bei verschiedenen Temperaturen unter ,nor-
malen Driicken existenten kristallinen Modifi-
kationen des Si0, sind: a- und f-Quarz; &-, f- und
p-Tridymit; «- und f-Cristobalit. Die Stabilitits-
gebiete dieser Modifikationen wurden von FENNER
[68] (s. Bild IV-2) bestimmt. Danach Dbestcht

folgende Reihe enantiotroper Umwandlungen:

wanderten die Verunreinigungen in den Kaihoden-
raum, withrend an der Anode Cristobalit entstand.
Wurde der Versuch unterhalh 1100°C  durch-
gefithrt, so entstand Quarz (nicht Tridymit) anstelle
von Cristobalit. Das Gleichgewicht Quarz —Cristo-
balit wird von FLORKE bel etwa 1050°C angenom-
men. Die Stabilitiitsgebicte des hochreinen Si0,
ergeben sich demzufolge so, wie in Bild III-73
dargestellt. (Zur Strukturfrage des Tridymits s. I,

1713°C\

p-(Tief-) Quarz %ﬁ‘; «-(Hoch-) Quarz \s7o°c\ a-(H‘och-) Tridymit i"—Lc\ a-(Hoch-) Cristobalit &= Schmelze

AuBerdem kénnen sich Tridymit und Cristobalit.
bei tieferen Temperaturen in metastabile Modi-
fikationen umwandeln:

y-Tridymit \”é p-Tridymit & a-Tridymit

und

p-Cristobalit 2222EE v Cristobalit.

Die Umwandlungen zwischen den Hoch- und Tief-
formen verlaufen relativ schnell und spontan,
wiihrend der Ubergang von Quarz in Tridymit und
von Tridymit in Cristobalit relativ langsam und
meist nur in Gegenwart von Minecralisatoren vor
sich geht, so daB sich diese Modifikationen auch
leicht iiberhitzen lassen; auf diese Weise konnte
beispielsweise der Schmelzpunkt von «-(Hoch-)

Quarz zu = 1450°C als wahrscheinlichster Wert -

bestimmt werden (s. [67]). (Die angegebenen Werte
schwanken zwischen 1450 und 1770°C.) Ent-
sprechend ihrer geringen Umwandlungsgeschwin-
digkeit kénnen Tridymit und Cristobalit (in Form
ihrer Tieftemperaturmodifikationen) auch bei nor-
malem Abkiihlen auf Raumtemperatur erhalten
bleiben. Ebenso lift sich auch die SiO,-Schinelze
leicht unterkiihlen, und man erhilt Kieselglas.
Die Umwandlungs- bzw. Schmelztemperaturen sind
aus Bild ITI-72 bzw. Tafel ITI-8 zu entnehmen.
Fir die meisten praktischen Zwecke diirfte —
wegen zumeist immer vorhandener geringer Fremnd-
beimengungen — das in Bild III-72 wicder-
gegebene , klassische* S10,-Diagramm nach FENNER
weiterhin Giiltigkeit haben, wenngleich sich fiir die
Betrachtung der Modifikationsbeziehungen hoch-
reinen Siliziumdioxids nach FLORKE [66G] crgibt,
daB Tridymit in einem derartigen System iiber-
haupt nicht auftritt. Tridymit kann danach nur
mit Fremdionen im Gitter existieren, wofiir bereits
Spuren geniigen. FLORKE wies dies nach, indem cr
Tridymit bei 1200---1300°C elektrolysierte. Dabei

411.6.F. Uber verschiedene Tridymitformen s.
auch SosMAN [67].) Die im Vergleich zum Quarz
geringeren Dichten und Brechungsindizes von
Tridymit und Cristobalit (Tafel I111-8) sind in den
relativ groBeren Strukturhohlrdumen (s. Struktur I,
4.1.1.6. F) zu suchen.

Dic & = f-Umwandlung des Quarzes ist von
Le CHATELIER [69] bereits 1889 bLei Messung der
linearen Ausdehnung von Quarz in Abhédngigkeit
von der Temperatur aufgefunden worden. Die
Messungen wurden an Wiirfeln durchgefiihrt, die
aus durchsichtigen Bergkristallstiicken herausge-
schnitten waren, und zwar sowohl senkrecht als
auch parallel zu ihrer kristallografischen Haupt-
achse (c-Achse). Die Wéarmeausdehnung wurde auBler-
dem an Wirfeln untersucht, die aus feinkdrnigem
Sandstein herausgeschnitten worden waren und
Aggregate von ungeordneten Kristallen darstellten.
In allen drei Fillen wurde bei 573°C ein scharfer
Knick in der thermischen Ausdehnungskurve beob-
achtet, der durch den Ubergang von f-Quarz in
&-Quarz bedingt ist (Bild III-74a). Die Ausdch-
nungskurven von Quarz zeigen insofern eine Ano-
malie, als der «-Quarz cinen negativen, der f-
Quarz dagegen einen positiven Temperaturkoeffi-
zienten der linearen Ausdchnung aufweist.

Die Umwandlungen von «-Quarz, «-Tridymit
und «&-Cristobalit in ihre Tieftemperaturimodifi-

kationen sind insofern fiir die Praxis von wesent-

licher Bedeutung, als sie — entsprechend der
linecaren Dehnung — von betriichtlichen Volumen-
dndecrungen begleitet werden, was in manchen Iillcn
zum Springen (Rissigwerden) von keramischen
Material mit verschiedenen SiO,-Modifikationen
fihren kann. Erzeugnisse, dic giofere Mengen
Cristobalit enthalten, sind diesbeziiglich besonders

gefihrdet. In Bild III-74b wird die Warmedehnnny
von Quarz, Tridymit und Cristobalit beim Erhitzeny,
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SCHWIETE und STOLLENWERK [71] [72] wandten
die Réntgenzidhlrohrmethode zur Untersuchung der
Umwandlung des Quarzes an und benutzten reines
Bergkristallpulver, das einem wiederholten Glihen
bei 1500°C unterworfen wurde. In Bild III-75
wird sichtbar, daB der Gehalt an Quarz in Abhingig-
keit von der Brenndauer bereits in den ersten 60 min
stark abnimmt und bei weiterem Erhitzen asym-
ptotisch den Wert Nullerreicht. Bei der Umwandlung.
bildet sich eine réntgenamorphe Ubergangssub-
stanz, dic nach schnellem Durchlaufen eines Maxi-
mums immer mehr abnimmt; der Cristobalitanteil
steigt zunichst rasch, dann langsamer an. (Tri-
dymit tritt wegen der hohen DBrenntemperatur

safel ITI-8. Kristalline Phasen im System Si0,

183 1yarigbel)

A it (l ;
37 g ettt - < X
£ | g-Criste =i ]
b o -Tridys 1
NN i1
rE/:EI | (|
T ! | '
‘T |T| ! 1
NSy ; i g
Tl | ol
[ 4 i 11
230 577 8§70 470 1670 °c
7600 1713

Temperatur —>

I1[1-72. Schematische Dampfdruckkurven im System Si0O

nach FENNER

Modifikation charakterist. Kristall- Habitus  Dichte OI;tik Strukturaufbau
Temp. [°C]  system [g/cm3] W Mg - 2% Charvakierd, (aus [66])
Doppelbrechung
«-Quarz 870 hexagonal  Doppel- 2,60 1,530 1,540  (+)
— x-Tridymit pyramiden Geviist  aus  [Si0,,]-
p-Quarz 573 - - ' [ Tetraedern mit iiber
— x-Quarz trigonal Prismen 2,65 - 1,5%% 1,333 () Ecken verkniipfiten,
rundliche tordierten 6-Ringen
Kérner J
a-Tridymit 1470 hexagonal 2,30
—>x-Cristobalit
B-Tridymit 163 trigonal 2,30
— «-Tridymit
y-Tridymit 117 rhombisch Dendrite 2,27 1,470 L,47%  50°%; (+) Geriist aus [Si0yp]-
-> B-Tridymit hexagonale Tetraedern, ber
Tafeln licken zu 6-Ringen
~-Cristobalit 1723 kubisch Oktaeder 2,21 ~ 1,47 verkniipft
Schmp.
p-Cristobalit 230 tetragonal Dendrite 2,33 1,484 1,487 (—)
— a-Cristobalit gezahnte
SpicBe )
Coesit monoklin  hexagonale 3,01 1,594 1,595 1,599  64°%; (+) Geritst  aus  [Si0,]-
Platten, Teteaedern, iber
SpicBe Eeken zu k-Ringen ver-
kniipft
Keatit tetragonal 2,50 1,513 1,522 (=) Geriist aus [8i0,]-
{ber.) Tetraedern
Stishovit tetragonal 4,35 1,800 1,343 detorvmierte hexagonal
{(synth.) dichteste Sauerstolt-
4,03 packung
{nat.)
laseriges rhombiseh  Fascrn 1,46 bis Ketten aus {510}
Sio, 1,93 Tetraedern, dber
Nanten verkutipft
Nieselglas amorph 2,20 1,453 regellose Geriiste aus

['Si(\l :] STetracdern,
ithee Ceken zu 5-, 6-

und 7-Ringen vecknipit
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