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saubere, aber auch hydroxylarme Suprasil W hat dem-
gegeniiber einen Na-Diftusionskoetfizienten, der z. T.
noch eine Groflenordnung tiber dem von Infrasil liegt[5].
Interessant an Suprasil W, bei dem bis zu 240 °C ge-
messen werden konnte, sind zwei weitere Befunde. Zum
einen sind bei allen Temperaturen die Diffusionsprofile
durch eindeutige Diffusionskoeffizienten zu beschreiben,
zum anderen scheint in diesem Fall eine echte Tempera-
turabhidngigkeit der Aktivierungsenergie vorzuliegen.

In [2, 5, 10] sind gentigend Argumente angefiihrt, die
einen Austausch zwischen 22Na+t aus dem Tracer und
23Nat aus den Spuren der Gliser als den wahrschein-
lichsten Mechanismus erscheinen lassen. Dies gilt fiir
alle Gliser, auch fiir die synthetischen Suprasilgliser.
Zwar wird bei Suprasil I die Feinstruktur des Glases in
erster Linie durch den im Vergleich zu Na im gewichts-
miBigen Verhiltnis von 104:1 iberwiegenden OH-
Gehalt bestimmt, der sich natirlich auch das Spuren-
element Na anzupassen hat; jedoch ist der Austausch
22Na gegen 23Na auch hier wahrscheinlicher als ein Aus-

tausch gegen H*, was aus dem Auftreten eines Ober-
flicheneffektes [5, 10] auch bei diesem Glas zu schlieBen
ist. Wire dagegen ein Austausch Nat+ gegen H* der
wahrscheinlichste Schritt, dirfte der bei allen Tempera-
turen gefundene Oberflicheneffekt nicht nachweisbar
sein, denn der H*-Gehalt dieses Glases ist auf jeden Fall
hoch genug, um die Anfangsbedingung der ,,momenta-
nen Quelle” zu erfullen, aus deren Verletzung beim
22Na*t-23Na*-Austausch der Oberflicheneftekt erst resul-
tiert [10].

Abschlie8end ist noch zu bemerken, dal3 iiber eine
bei diesem Austausch mitwirkende Defektstruktur noch
keine nihere Aussage moglich ist. Auch die bei anderen
Substanzen mogliche Diskussion des Frequenzfaktors D,
versagt hier im wesentlichen, da die dabei benétigten
strukturellen GroBen (z. B. Sprungabstand und -fre-
quenz) noch nicht zuginglich sind.

Der Autor dankt Herrn D. ScHIRDEWAHN fiir seine Hilfe
bei den Experimenten.
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Weitere Dampfdruckmessungen an Na,O-SiO,-nH,0-Glasern
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Glas, Keramik und Bindemittel der Technischen Universitit Berlin)

(Eingegangen am 6. Oktober 1970)

An Gliasern der Zusammensetzung Na,O-SiO,-nH,0O (mit n = 2,7 bis 3,6) wurden der Gleichgewichtsdruck und der
Dampfdruck bei konstanter Kiithlgeschwindigkeit im Transformationsbereich gemessen. Die Gleichgewichtsdriicke ergaben
keinen Hinweis auf eine Umwandlung; es konnte aus ihnen jedoch ein Strukturvorschlag abgeleitet werden. Bei den Messun-
gen mit konstanter Kiithlgeschwindigkeit wurde festgestellt, dal} die Aktivierungsenergie der Relaxation sowohl von der
Temperatur als auch von der Abweichung vom Gleichgewicht abhangt.

Zur Untersuchung des Verhaltens von Glisern im
Transformationsbereich ist der Dampfdruck selten heran-
gezogen worden. BRENNER [1] und UEBERREITER und
Bruns [2] haben iiber Dampfdruckmessungen an glasig
erstarrenden organischen Substanzen berichtet, und mit
GLIEMEROTH [3] wurden entsprechende Messungen an
Na,O-SiO, -nH,0-Modellglisern durchgefiihrt. Uber-
einstimmend konnte aus diesen Ergebnissen auf eine
Umwandlung erster Ordnung im Transformations-

bereich geschlossen werden, was von UEBERREITER und
Bruns [4] auch direkt ausgesprochen wird. BREUER und
REHAGE [5] kommen aber bei der Untersuchung der
Moglichkeit der Beschreibung der Glastransformation
als thermodynamische Umwandlung in Ubereinstim-
mung mit anderen Autoren [6] zu dem Schluf3, daB} die
Glastransformation weder eine Umwandlung erster
Ordnung ist, noch mit dem Formalismus einer Umwand-
lung zweiter Ordnung beschrieben werden kann. Die
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gleiche Problematik behandelt BARTENEW [7] und weist
u. a. darauf hin, da3 die Erh6hung der Transformations-
temperatur bei zunehmender Kiihlgeschwindigkeit mit
der Unterkithlung durch hohe Kihlgeschwindigkeiten
bei thermodynamischen Umwandlungen nicht vereinbar

1St.

Uber den EinfluB der Kiihl- bzw. Aufheizgeschwin-
digkeit auf die Transformationstemperatur Tg sind die
Meinungen geteilt. BREUER und REHAGE [5] stellen auf
Grund von Untersuchungen von GorbpBaCcH und
REHAGE [8] einen nur unbedeutenden Einfluf3 fest.
BarTENEW [7] konnte jedoch nachweisen, da3 eine von
ihm abgeleitete Gleichung (siehe Gleichung (1) in Ab-
schnitt 2.2.) fiir die Abhdngigkeit von Tg von der Auf-
heiz- und Kiihlgeschwindigkeit zutrifft. Von Uswrrskiz
[9] und WunDERLICH, BopiLy und Karran [10] durch-
gefithrte Untersuchungen lassen sich z. B. ebenfalls
durch diese Gleichung erfassen. Trigt man die Ergeb-
nisse von RAHLFs und ZosBEL [11], welche die Abhingig-
keit der dilatometrisch bestimmten Tg von der Aufheiz-
geschwindigkeit untersuchten, entsprechend Gleichung
(1) auf, erhilt man auch die sich aus dieser Gleichung er-
gebende lineare Abhingigkeit des Logarithmus der Auf-
heizgeschwindigkeit von der reziproken absoluten
Temperatur,

Die geschilderten Widerspriiche in der Deutung der
Glastransformation lassen es notwendig erscheinen, den
Dampfdruck im Transformationsbereich eines Glases
erneut zu messen und gleichzeitig den EinfluB} der Ver-
suchsgeschwindigkeit auf den Dampfdruck zu unter-
suchen.

Untersuchungen zur Struktur von Na,O-SiO,-
-nH,0-Glisern wurden mit GriEmEROTH [12] durch-
gefithrt und danach ein Strukturvorschlag von BErTAUT
[13] ibernommen, wonach das Silicium in der Koordi-
nationszahl 6 vorliegt. Falls die Annahme von [Si(OH),]-
Einheiten in diesen Glisern zutrifft, miiBte fir hohere
bzw. niedrigere Wassergehalte als bei der Zusammen-
setzung Na,O-§i0,-3 H,O eine unterschiedliche Ab-
hingigkeit des Dampfdrucks von der Zusammensetzung
zu finden sein. Daraus ergibt sich im Rahmen dieser
Arbeit eine einfache Moglichkeit, diesen Strukturvor-
schlag zu iiberpriifen.

1. Probenherstellung und Dampfdruckapparatur

Wegen des experimentell gut zuginglichen Trans-
formationsbereichs und der in diesem Bereich auftreten-
den meBbaren Driicke wurden die Untersuchungen an
schon frither [3] beschriebenen, glasig erstarrenden
Natriummetasilicathydraten durchgefiihrt.

Das glasige Natriummetasilicathydrat wurde aus
Na,Si05-9 H,O durch Schmelzen und Entwissern in
einem mit Glycerin gefillten Thermostaten und an-
schlieBendes Abschrecken der Schmelze in Anlehnung
an die in [3] beschriebene Methode hergestellt. Die
Schmelzen wurden im Platintiegel durchgefihrt. Der
Wassergehalt der Schmelzen wurde aus dem Gewichts-
verlust nach Glithen bei 1000 °C bestimmt. Die Haltezeit
betrug 20 min.

Der Dampfdruck wurde mit der in Bild 1 schematisch
wiedergegebenen Apparatur gemessen. Als Manometer-
fliissigkeit wurde ein Silicondl verwendet, das bei Raum-

temperatur einen Dampfdruck von 10710 Torr und eine
Dichte von 1,095 g/cm? bei 25 °C hatte. Der Hohen-
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Bild 1. Prinzipskizze der Dampfdruckapparatur.

unterschied des Olmanometers wurde mit einem Katheto-
meter und der Druck in der evakuierten Apparatur mit
einem verkiirzten McLeod gemessen. Die Temperatur-
messung erfolgte mit einem Hg-Thermometer mit
1,0°-Teilung. Fir die Einstellung verschiedener Kiihl-
geschwindigkeiten wurde das Kontaktthermometer des
Kryostaten mit einem Synchronmotor mit Getriebe ver-
stellt. Die MeBgenauigkeit der Apparatur betrigt —
wenn man zugrunde legt, da3 0,03 mm mit dem Katheto-
meter abgeschitzt werden kénnen — 2,4-1073 Torr. Um
eine Reaktion des Natriummetasilicathydrats mit dem
Glas zu unterbinden, wurde der Probenraum mit Paraf-
fin beschichtet. Zur Erzielung einer groBen Proben-
oberfliche wurde die Probe vor dem Einbringen in die
Apparatur gekiihlt, in einem Morser zerkleinert und
dann als splittriges Haufwerk in den Probenraum gefiillt.
Mit der groB8en Oberfliche sollte sichergestellt werden,
dall der Wassergehalt an der Probenoberfliche trotz sich
indernder Wassermenge in der Apparatur praktisch
konstant bleibt. Aullerdem sollte bei den mit konstanter
Kihlgeschwindigkeit gemessenen Dampfdriicken er-
reicht werden, dal3 die Wasseraufnahme der Probe aus
der Apparatur schneller ablief als die Dampfdruckinde-
rung der Probe.

Unter Zugrundelegung des MeB3bereichs von 260 bis
300 °K und der maximalen Druckschwankung von 0,1
bis 5 Torr ergibt sich bei einem voll in Rechnung ge-
setzten Apparaturvolumen von 40 cm3 eine Anderung
der Wassermenge in der Apparatur von 105 Mol. Bei
einem Probengewicht von 1 g mit 30 Gew.-9, Wasser
befinden sich, wenn man den hochsten Druck 5 Torr
und die tiefste Temperatur zugrunde legt, 0,07 9%, des mit
der Probe eingebrachten Wassers im Gasraum.

2. Versuchsdurchfiihrung
und Diskussion der Ergebnisse

2.1. Messung des Gleichgewichtsdrucks

Zunichst wurden die Gleichgewichtsdriicke an drei
Gliasern mit verschiedenem Wassergehalt gemessen. Der
MeBbereich wurde dabei so gewihlt, dal in ihm die
friher [3] bestimmten Tg-Werte lagen. Um sicher zu
gehen, daB tatsichlich der Gleichgewichtsdruck ge-
messen wurde, wurde die Gleichgewichtseinstellung
von beiden Seiten verfolgt. Die mittlere Abweichung
der logarithmierten MeBwerte in Torr von den in Bild 2
wiedergegebenen Ausgleichsgeraden betrigt 0,02. Die
ermittelten Konstanten der Dampfdruckgleichungen
sind zusammen mit denen fiir reines Wasser in Tabelle 1

wiedergegeben. xy,q stellt den Molenbruch des H,O im
terniren System Na,O-S8i0,-H,O dar.
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Bild. 2. Gleichgewichtsdriicke iiber Na,O-Si0,-nH,O 1m

Transformationsbereich.

Sowohl Tabelle 1 als auch Bild 2 kann man entneh-
men, dal3 die Verdamptungsenthalpie H mit abnehmen-
dem Wassergehalt zunimmt. Wihrend das Wasser mit
abnehmendem Wassergehalt zunehmend fester gebunden
wird, dndert die aus den Entropien S berechenbare Rest-
entropie im untersuchten Zusammensetzungsbereich ihr
Vorzeichen. Die Entropie des Wassers in der Mischung
entspricht jedoch in der GroBenordnung der Entropie
des reinen Wassers. Aus diesem Sachverhalt geht schon
hervor, dal3 das Wasser zumindest Uber Wasserstofl-
brickenbindungen gebunden vorliegen mul3, die stirker
sind als in reinem Wasser.

Eine Entscheidung dariiber, ob das Wasser in diesen
Glisern molekular oder in Form von OH-Gruppen vor-
liegt, ist dadurch moglich, dall man die Wurzel des
Wasserdampfdrucks gegen den Wassergehalt auftrigt.
Aus der in Bild 3 erkennbaren linearen Abhingigkeit
mul3 man auf OH-Gruppen schliel3en.

0080
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Bild. 3. Wurzel des Wasserdampfdrucks als Funktion des
Wassergehalts bei 25°C.

Tabelle 1. Konstanten der Dampfdruckgleichungen
von Na,0:Si0,-nH,O und von Wasser

NH20 XH20 H 3 s
in kcal/mol in cal/mol grd

o 1,00 10,5 28,4

3,61 0,64 11.5 27,9

3,04 0,60 11,9 29,3

2,70 0,57 12,4 30,6

Diese Linearitit erlaubt es auch zu untersuchen,
welcher Dampfdruck sich bei der Extrapolation auf
X0 = 1 und welcher Wassergehalt sich bei der Extra-
polation auf p = 0 ergibt. Im ersten Fall erhilt man
einen Druck von 15,8 Torr gegeniiber 23,8 Torr des
reinen Wassers bei dieser Temperatur. Diese Abwei-
chung kommt dadurch zustande, da3 die Extrapolation
keine Anderung des Bindungszustandes des Wassers in
der Mischung zuliBt. Die Abweichung liegt jedoch in
der zu erwartenden Richtung. Im zweiten Fall erhilt
man einen Wassergehalt von xy,o = 0,208. Diese Extra-
polation bedeutet, da3 der Wasserdampfdruck bei dieser
Zusammensetzung und 25 °C unmeBbar klein wird.
Falls diese Annahme richtig ist, miilite eine zwanglose
Extrapolation der Aktivititen und der Aktivititskoetfi-
zienten auf Null bei diesem Wassergehalt moglich sein.
Diese Werte sind in Bild 4 gegen den Molenbruch auf-
getragen.

Der Wassergehalt xi,0 = 0,2 entspricht der Zusam-
mensetzung der Orthodikieselsdure 2 Na,O-2 §10,-H,O
mit der bekannten Struktur

ONa ONa

| |
HO -Si—O—-Si—OH.

| |

ONa ONa

Betrachtet man diese Einheit als Natriumsalz der
Orthodikieselsdure, ergibt sich, dall bei Wasserzugabe
durch Hydrolyse neben den unmittelbar an das Silicium
gebundenen OH-Gruppen freie OH-Ionen entstehen,

deren Ladung durch die Na+t-Ionen kompensiert wird.
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Bild. 4. Aktivititen a und Aktivititskoeffizienten f des Wassers
in wasserhaltigen Natriummetasilicatschmelzen bei 25 °C.
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Bild 5. Dampfdriicke iiber Na,O-S8i0,-3,04 H,O bet der
hochsten und niedrigsten angewandten Kuhlgeschwindigkeit.

Dieses FErgebnis wird durch frihere Ultrarotunter-
suchungen [12] gestiitzt, wonach erst bei einem Wasser-
gehalt von xy,o = 0,66 ein sehr geringer Anteil an
molekularem H,O auftritt. Jost und HiLmER [14] stellten
bei der Strukturbestimmung des Na,O-Si0O, -5 H,O fest,
daB3 es beim Auflosen bei einer Temperatur von 52 °C
vollstindig in das Disilicat tibergeht, was mit der oben-
genannten Deutung tbereinstimmt, zumal bei der Her-
stellung der eigenen Proben ebenfalls hhere Tempera-
turen angewandt wurden. Die naheliegende Annahme
einer Aufspaltung der Orthodikieselsiure in Ortho-
monokieselsiure bei Wasserzugabe trifft nicht zu, da
letztere bei hohen pH-Werten wie hier nicht bestindig
ist. Nach diesem Ergebnis betrigt die Koordinations-
zahl des Siliciums in diesen Glisern 4.

2.2. Messungen mit konstanter Kihl-
geschwindigkeit

Nach der Messung der Gleichgewichtsdriicke wurde
bei jedem der drei Gliser untersucht, wie sich die

Tabelle 2. Bei verschiedenen Kihlgeschwindigkei-
ten q und Druckabweichungen vom Gleichgewicht

Ap ermittelte Transformationstemperaturen Tg
von Na20'8i02°nH20

n q-103 Tg in °K fir Ap in Torr
in grd/s 0,024 0,1 0.2
3,61 1,6 2821 277,0 267,4
3,0 2841 277,8 267,0
5,8 286,5 280,9 268,5
1,3 287.4 2825 268,1
11 289.0 283.3 268,5
16 290,3 287,4 281,7
22 292.0 288,6 284.9
3,04 1,6 283.7 2759 —
3.1 286,5 278.9 268,8
5,9 288,2 280,5 2717
7,3 289.4 283.3 276,6
11 291.1 2841 275.1
15 292.0 284.5 279,3
21 293.3 288,6 281,7
2,70 1,6 2959 291,1 280,5
3.1 298.5 292.8 282.9
5,9 300,8 295,0 286,1
y . 301,7 298,1 290,3
11 303,0 300,8 297.2
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Bild 6. Abhingigkeit der Transformationstemperatur von der
Kihlgeschwindigkeit ¢ und der Druckabweichung Ap vom
Gleichgewicht fir Na,O-Si10,-3,04 H,O.

Dampfdruckkurve verindert, wenn man mit endlicher
Kihlgeschwindigkeit abkiihlt. Es zeigte sich, dal} sich
— wie am Beispiel eines Glases in Bild 5 zu erkennen ist —
die Temperatur, bei welcher der Dampfdruck vom
Gleichgewichtsdruck abweicht, mit zunehmender Kihl-
geschwindigkeit zu hoheren Temperaturen verschiebt.
BARTENEW [7] hat fir die Abhingigkeit der Transforma-
tionstemperatur Tg von der Versuchsgeschwindigkeit q
folgende Gleichung angegeben:

AU) 1)

g =Gy reip (‘“ RTg)’
deren Exponent die Aktivierungsenergie /U der Relaxa-
tion enthilt.

Definiert man hier Tg als diejenige Temperatur, bei
welcher der Dampfdruck gerade vom Gleichgewichts-
druck abweicht, kann die Abhidngigkeit von Tg von der
Kihlgeschwindigkeit q mit BARTENEwWs Gleichung (1)
beschrieben werden. Bei dieser Definition entspricht bei
Tg die Dampfdruckabweichung Ap gerade der MeB-
genauigkeit der Apparatur.

Wegen der Willkiir dieser Festlegung wurde tbet-
prift, ob Gleichung (1) auch fiir groBere Abweichungen
Ap vom Gleichgewichtsdruck giltig ist. Dazu wurden
die DampfdruckmeBwerte der drei Gliser fiir vet-
schiedene Werte von q entsprechend Bild 5 aufgetragen.
Diesen Kurven wurden die durch bestimmte Ap-Werte
charakterisierten und bei verschiedenen q auftretenden
Tg-Werte entnommen. Im einzelnen wurde die Aus-
wertung vorgenommen fiir Ap = 0,024 (= MeBgenauig-
keit der Apparatur), 0,1 und 0,2 Torr. Die hierbei er-
mittelten Werte enthilt Tabelle 2. Die Auftragung nach
Gleichung (1), also log q tiber 1/Tg, bringt Bild 6 fir
das mittlere Glas. Die daraus berechneten Konstanten
der Gleichung (1) sind fir alle drei Gliser in Tabelle 3

zusammengestellt. Man kann deutlich erkennen, dal}

64
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Tabelle 3. Konstanten der Gleichung (1)
fur NﬂzO'SiOz'ﬂHzO

n - g T DR
in Torr in s in kcal/mol
3,61 0,024 9,4-103% 43,5
0,1 L7+ 10% 34,1
0,2 7,4-101¢ 237
3,04 0,024 1,1-10%2 45,2
0,1 1,2:10%5 35,2
0,2 1,910t 23,8
2,70 0,024 1,3-10%2 47,2
0,1 1,0-10* 35,6
0,2 2,0-1013 20,5

AU, die Aktivierungsenergie der Relaxation, mit zu-
nehmender Abweichung vom Gleichgewicht kleiner
wird.

3. Zusammenfassende Schluflfolgerungen

Dampfdruckmessungen an Glisern der Zusammen-
setzung Na,O-8i0,-nH,O im Transformationsbereich
ergaben keinen Hinweis auf eine Umwandlung erster
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Ordnung. Der Dampfdruck des beim Abkihlen im
Transformationsbereich entstehenden Glases liegt uber
dem des metastabilen Gleichgewichts der unterkiihlten
Flissigkeit. Beim Aufheizen eines Glases kann der
Dampfdruck je nach vorheriger Abkiihlgeschwindig-
keit, Lagerzeit, Lagertemperatur und Aufheizgeschwin-
digkeit hoher oder niedriger als der des metastabilen
Gleichgewichts sein. Dadurch erkliren sich frithere, von
den vorliegenden Ergebnissen abweichende Messungen
[3]. Im Transformationsbereich stellt sich jedoch wieder
der Dampfdruck der unterkiihlten Flissigkeit ein.

Aus den Dampfdruckmessungen kann ein Struktur-
vorschlag abgeleitet werden, wonach diese Gliser aus
Struktureinheiten der Orthodikieselsdure aufgebaut sind.

Die aus Damptdruckmessungen mit konstanter
Kihlgeschwindigkeit berechneten Aktivierungsenergien
der Relaxation werden mit zunehmender Abweichung
vom Gleichgewicht kleiner. Diese Abhingigkeit deutet
darauf hin, dal} die Relaxationszeit nicht nur eine Funk-
tion der Temperatur, sondern auch eine Funktion der
Abweichung vom Gleichgewicht ist, indem sie mit zu-
nehmender Abweichung geringer wird. Auf diese Mog-
lichkeit hat auch CoeNEN [15] hingewiesen.
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