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saubere, aber auch hydroxylarme Suprasil W hat dem- 
gegenüber einen Na-Diffusionskoeffizienten, der z. T. 
noch eine Größenordnung über 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- 
turabhängigkeit der Aktivierungsenergie vorzuliegen. 

In [2, 5, 10] sind genügend Argumente angeführt, die 
einen Austausch zwischen 22Na+ aus dem Tracer und 
23Na+ aus den Spuren der Gläser als den wahrschein- 
lichsten Mechanismus erscheinen lassen. Dies gilt für 
alle Gläser, auch für die synthetischen Suprasilgläser. 
Zwar wird bei Suprasil I die Feinstruktur des Glases in 
erster Linie durch den im Vergleich zu Na im gewichts- 
mäßigen Verhältnis von 10 4  :1 überwiegenden OH- 
Gehalt bestimmt, der sich natürlich 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- 
flächeneffektes [5, 10] auch bei diesem Glas zu schließen 
ist. Wäre dagegen ein Austausch Na+ gegen H+ der 
wahrscheinlichste Schritt, dürfte der bei allen Tempera- 
turen gefundene Oberflächeneffekt nicht nachweisbar 
sein, denn der H+-Gehalt dieses Glases ist auf jeden Fall 
hoch genug, um die Anfangsbedingung der „momenta- 
nen Quelle" zu erfüllen, aus deren Verletzung beim 
22Na+-23Na+-Austausch der Oberflächeneffekt erst resul- 
tiert [10]. 

Abschließend ist noch zu bemerken, daß über eine 
bei diesem Austausch mitwirkende Defektstruktur noch 
keine nähere Aussage möglich ist. Auch die bei anderen 
Substanzen mögliche Diskussion des Frequenzfaktors D 0  
versagt hier im wesentlichen, da die dabei benötigten 
strukturellen Größen (z. B. Sprungabstand und -fre- 
quenz) noch nicht zugänglich sind. 

Der Autor dankt Herrn D. SCHIRDEWAHN für seine Hilfe 
bei den Experimenten. 
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An Gläsern der Zusammensetzung Na 2O • Si02  • n H2O (mit n = 2,7 bis 3,6) wurden der Gleichgewichtsdruck und der 
Dampfdruck bei konstanter Kühlgeschwindigkeit im Transformationsbereich gemessen. Die Gleichgewichtsdrücke ergaben 
keinen Hinweis auf eine Umwandlung ; es konnte aus ihnen jedoch ein Strukturvorschlag abgeleitet werden. Bei den Messun-
gen mit konstanter Kühlgeschwindigkeit wurde festgestellt, daß die Aktivierungsenergie der Relaxation sowohl von der 
Temperatur als auch von der Abweichung vom Gleichgewicht abhängt. 

Zur Untersuchung des Verhaltens von Gläsern im 
Transformationsbereich ist der Dampfdruck selten heran- 
gezogen worden. BRENNER [1] und UEBERREITER und 
BRUNS [2] haben über Dampfdruckmessungen an glasig 
erstarrenden organischen Substanzen berichtet, und mit 
GLIEMEROTH [3] wurden entsprechende Messungen an 
Na2 0 • Si02  • n H2O-Modellgläsern durchgeführt. Über- 
einstimmend könnte 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 
Möglichkeit der Beschreibung der Glastransformation 
als thermodynamische Umwandlung in Übereinstim- 
mung mit anderen Autoren [6] zu dem Schluß, daß 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, daß die Erhöhung der Transformations- 
temperatur bei zunehmender Kühlgeschwindigkeit mit 
der Unterkühlung durch hohe Kühlgeschwindigkeiten 
bei thermodynamischen Umwandlungen nicht vereinbar 
ist. 

Über den Einfluß der Kühl- bzw. Aufheizgeschwin- 
digkeit auf die Transformationstemperatur Tg sind die 
Meinungen geteilt. BREUER und REHAGE [5] stellen auf 
Grund von Untersuchungen von GOLDBACH und 
REHAGE [8] einen nur unbedeutenden Einfluß fest. 
BARTENEW [7] konnte jedoch nachweisen, daß eine von 
ihm abgeleitete Gleichung (siehe Gleichung (1) in Ab- 
schnitt 2.2.) für die Abhängigkeit von Tg von der Auf- 
heiz- und Kühlgeschwindigkeit zutrifft. Von USWITSKII 
[9] und WUNDERLICH, BODILY und KAPLAN [10] durch- 
geführte Untersuchungen lassen sich z. B. ebenfalls 
durch diese Gleichung erfassen. Trägt man die Ergeb- 
nisse von RAHLFS und ZOBEL [11], welche die Abhängig- 
keit der dilatometrisch bestimmten Tg von der Aufheiz- 
geschwindigkeit untersuchten, entsprechend Gleichung 
(1) auf, erhält man auch die sich aus dieser Gleichung er- 
gebende lineare Abhängigkeit des Logarithmus der Auf- 
heizgeschwindigkeit von der reziproken absoluten 
Temperatur. 

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

Untersuchungen zur Struktur von Na 2 0 • Si02  • 
• n H2O-Gläsern wurden mit GLIEMEROTH [12] durch- 
geführt und danach ein Strukturvorschlag von BERTAUT 
[13] übernommen, wonach das Silicium in der Koordi- 
nationszahl 6 vorliegt. Falls die Annahme von [Si(OH) 6]- 
Einheiten in diesen Gläsern zutrifft, müßte für höhere 
bzw. niedrigere Wassergehalte als bei der Zusammen- 
setzung Na20 • Si02 .3 H2O eine unterschiedliche Ab- 
hängigkeit des Dampfdrucks von der Zusammensetzung 
zu finden sein. Daraus ergibt sich im Rahmen dieser 
Arbeit eine einfache Möglichkeit, diesen Strukturvor- 
schlag zu überprüfen. 

1. Probenherstellung und Dampfdruckapparatur 

Wegen des experimentell gut zugänglichen Trans- 
formationsbereichs und der in diesem Bereich auftreten- 
den meßbaren Drücke wurden die Untersuchungen an 
schon früher [3] beschriebenen, glasig erstarrenden 
Natriummetasilicathydraten durchgeführt. 

Das glasige Natriummetasilicathydrat wurde aus 
Na2 SiO3 .9 H2 O durch Schmelzen und Entwässern in 
einem mit Glycerin gefüllten Thermostaten und an- 
schließendes Abschrecken der Schmelze in Anlehnung 
an die in [3] beschriebene Methode hergestellt. Die 
Schmelzen wurden im Platintiegel durchgeführt. Der 
Wassergehalt der Schmelzen wurde aus dem Gewichts- 
verlust nach Glühen bei 1000 °C bestimmt. Die Haltezeit 
betrug 20 min. 

Der Dampfdruck wurde mit der in Bild 1 schematisch 
wiedergegebenen Apparatur gemessen. Als Manometer- 
flüssigkeit wurde ein Siliconöl verwendet, das bei Raum- 
temperatur einen Dampfdruck von 10 -10  Torr und eine 
Dichte von 1,095 g/cm 3  bei 25 °C hatte. Der Höhen- 

X Vakuumhähne 	Ölmanometer 

Bild 1. Prinzipskizze der Dampfdruckapparatur. 

unterschied des Ölmanometers wurde mit einem Katheto- 
meter und der Druck in der evakuierten Apparatur mit 
einem verkürzten McLeod gemessen. Die Temperatur- 
messung erfolgte mit einem Hg-Thermometer mit 
1 1 10°-Teilung. Für die Einstellung verschiedener Kühl- 
geschwindigkeiten wurde das Kontaktthermometer des 
Kryostaten mit einem Synchronmotor mit Getriebe ver- 
stellt. Die Meßgenauigkeit der Apparatur beträgt 
wenn man zugrunde legt, daß 0,03 mm mit dem Katheto- 
meter abgeschätzt werden können — 2,4.10 -3  Torr. Um 
eine Reaktion des Natriummetasilicathydrats mit dem 
Glas zu unterbinden, wurde der Probenraum mit Paraf- 
fin beschichtet. Zur Erzielung einer großen Proben- 
oberfläche wurde die Probe vor dem Einbringen in die 
Apparatur gekühlt, in einem Mörser zerkleinert und 
dann als splittriges Haufwerk in den Probenraum gefüllt. 
Mit der großen Oberfläche sollte sichergestellt werden, 
daß der Wassergehalt an der Probenoberfläche trotz sich 
ändernder Wassermenge in der Apparatur praktisch 
konstant bleibt. Außerdem sollte bei den mit konstanter 
Kühlgeschwindigkeit gemessenen Dampfdrücken er- 
reicht werden, daß die Wasseraufnahme der Probe aus 
der Apparatur schneller ablief als die Dampfdruckände- 
rung der Probe. 

Unter Zugrundelegung des Meßbereichs 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 cm 3  eine Änderung 
der Wassermenge in der Apparatur von 10 -5  Mol. Bei 
einem Probengewicht von 1 g mit 30 Gew.- % Wasser 
befinden sich, wenn man den höchsten Druck 5 Torr 
und die tiefste Temperatur zugrunde legt, 0,07 % des mit 
der Probe eingebrachten Wassers im Gasraum. 

2. Versuchsdurchführung 
und Diskussion der Ergebnisse 

2.1. Messung des Gleichgewichtsdrucks 

Zunächst wurden die Gleichgewichtsdrücke an drei 
Gläsern mit verschiedenem Wassergehalt gemessen. Der 
Meßbereich wurde dabei so gewählt, daß in ihm die 
früher [3] bestimmten Tg-Werte lagen. Um sicher zu 
gehen, daß tatsächlich der Gleichgewichtsdruck ge- 
messen wurde, wurde die Gleichgewichtseinstellung 
von beiden Seiten verfolgt. Die mittlere Abweichung 
der logarithmierten Meßwerte in Torr von den in Bild 2 
wiedergegebenen Ausgleichsgeraden beträgt 0,02. Die 
ermittelten Konstanten der Dampfdruckgleichungen 
sind zusammen mit denen für reines Wasser in Tabelle 1 
wiedergegeben. xH20  stellt den Molenbruch des H 2O im 
ternären System Na 2O—Si02—H2O dar. 
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Ausgleichsgerade  

y= 1823.10-1  •xH2O  - 0,379.10 -  

Tabelle 1. Konstanten der Dampfdruckgleichungen  

von Na 2 O•Si0 2 •nH 2 O und von Wasser  

nH2O 	 XH2O 
	 H 	 S 

in kcal/mol 	in cal/molgrd  

	

1,00 
	

10,5 
	

28,4  

	

3,61 
	

0,64 
	

11,3 
	

27,9  

	

3,04 
	

0,60 
	

11,9 
	

29,3  

	

2,70 
	

0,57 
	

12,4 
	

30,6  

Diese Linearität erlaubt es auch zu untersuchen,  

welcher Dampfdruck sich bei der Extrapolation auf  

xH2o  = 1 und welcher Wassergehalt sich bei der Extra- 
polation auf p = 0 ergibt. Im ersten Fall erhält man  

einen Druck von 15,8 Torr gegenüber 23,8 Torr des  

reinen Wassers bei dieser Temperatur. Diese Abwei- 
chung kommt dadurch zustande, daß die Extrapolation  
keine Änderung des Bindungszustandes des Wassers in  

der Mischung zuläßt. Die Abweichung liegt jedoch in  

der zu erwartenden Richtung. Im zweiten Fall erhält  

man einen Wassergehalt von x H20  = 0,208. Diese Extra- 
polation bedeutet, daß der Wasserdampfdruck bei dieser  

Zusammensetzung und 25 °C unmeßbar klein wird.  
Falls diese Annahme richtig ist, müßte eine zwanglose  
Extrapolation der Aktivitäten und der Aktivitätskoeffi- 
zienten auf Null bei diesem Wassergehalt möglich sein.  

Diese Werte sind in Bild 4 gegen den Molenbruch auf- 
getragen.  

Der Wassergehalt x H2o  = 0,2 entspricht der Zusam- 
mensetzung der Orthodikieselsäure 2 Na 20.2 SiO2  • H2 O  
mit der bekannten Struktur  

ONa ONa  

HO -S -0 -Si -OH .  

ONa ONa  

Betrachtet man diese Einheit als Natriumsalz der  

Orthodikieselsäure, ergibt sich, daß bei Wasserzugabe  

durch Hydrolyse neben den unmittelbar an das Silicium  
gebundenen OH-Gruppen freie OH--Ionen entstehen,  
deren Ladung durch die Nag-Ionen kompensiert wird.  

zii .. il  

/ 

/ / 
/ 

n 
11 

/1 

1 
/ 

I/ 
^   /  

^ fH2O ^   °HZO  

/ 

N
\

%\\  

/
T / 

0,8 

czN 
 06  

0,4  

0,2  

0,2 	0,4 	0,6 
	

Q8  
xH2O ^  

Bild. 4. Aktivitäten a und Aktivitätskoeffizienten f des Wassers  

in wasserhaltigen Natriummetasilicatschmelzen bei 25 °C.  
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^-- Temperatur in  °C  
30 	20 	10 	0 	 -70 	 -20  

I I 	\  r i  

"H2O XH2 0  
o0 1,00  

3,61 	0,64  

3,04 	0,60  

2,70 	0,57  

3,2 
	

3,4 
	

3,6 
	

3, 	 4,0  

103/T in °K-1  

Bild. 2. Gleichgewichtsdrücke über Na 20 • Si0 2  • n H 2O im  
Transformationsbereich.  

Sowohl Tabelle 1 als auch Bild 2 kann man entneh- 
men, daß die Verdampfungsenthalpie H mit abnehmen- 
dem Wassergehalt zunimmt. Während das Wasser mit  

abnehmendem Wassergehalt zunehmend fester gebunden  

wird, ändert die aus den Entropien S berechenbare Rest- 
entropie im untersuchten Zusammensetzungsbereich ihr  

Vorzeichen. Die Entropie des Wassers in der Mischung  

entspricht jedoch in der Größenordnung der Entropie  

des reinen Wassers. Aus diesem Sachverhalt geht schon  

hervor, daß das Wasser zumindest über Wasserstoff- 
brückenbindungen gebunden vorliegen muß, die stärker  

sind als in reinem Wasser.  
Eine Entscheidung darüber, ob das Wasser in diesen  

Gläsern molekular oder in Form von OH-Gruppen vor- 
liegt, ist dadurch möglich, daß man die Wurzel des  
Wasserdampfdrucks gegen den Wassergehalt aufträgt.  

Aus der in Bild 3 erkennbaren linearen Abhängigkeit  

muß man auf OH-Gruppen schließen.  

	XH2O  
1255 	 0,60 

	

0,65  

Bild. 3. Wurzel des Wasserdampfdrucks als Funktion des  

Wassergehalts bei 25°C.  

0,1  

0,080  

0,075  

1 0,070  

Q065
0,50  



10-1  

Dezember 1970  Weitere Dampfdruckmessungen an Na 2 0 • SiO 2  • nH2O-Gläsern  Glastechn. Ber. 491  

-4-Temperatur in °C  
20 	10  

3,5 	3,6  

103/T in °K -7  

Bild 5. Dampfdrücke über Na 20 • Si02 .3,04 H2O bei der 
höchsten und niedrigsten angewandten Kühlgeschwindigkeit. 

Dieses Ergebnis wird durch frühere Ultrarotunter- 
suchungen [12] gestützt, wonach erst bei einem Wasser- 
gehalt von xH2O = 0,66 ein sehr geringer Anteil an  

molekularem H2O auftritt. JosT und HILMER [14] stellten  
bei der Strukturbestimmung des Na 20 • Si02 .5 H2O fest,  
daß es beim Auflösen bei einer Temperatur von 52 °C  

vollständig in das Disilicat übergeht, was mit der oben- 
genannten Deutung übereinstimmt, zumal bei der Her- 
stellung der eigenen Proben ebenfalls höhere Tempera- 
turen angewandt wurden. Die naheliegende Annahme  

einer Aufspaltung der Orthodikieselsäure in Ortho- 
monokieselsäure bei Wasserzugabe trifft nicht zu, da  

letztere bei hohen pH-Werten wie hier nicht beständig  

ist. Nach diesem Ergebnis beträgt die Koordinations- 
zahl des Siliciums in diesen Gläsern 4.  

2.2. Messungen mit konstanter Kühl- 
geschwindigkeit  

Nach der Messung der Gleichgewichtsdrücke wurde  

bei jedem der drei Gläser untersucht, wie sich die  

Tabelle z. Bei verschiedenen Kühlgeschwindigkei- 
ten q und Druckabweichungen vom Gleichgewicht  

1p ermittelte Transformationstemperaturen Tg  

von Na 2 O•SiO 2 •nH 2 O  

n 	 q • 103 	Tg in °K für Ap in Torr  
in grd/s 	0,024 	0,1 

	

0,2  

	

3,61 	1,6  
3,0  
5,8  
7,3  

11  
16  
22  

	

3,04 	1,6  
3,1  
5,9  
7,3  

11  
15  
21  

	

2,70 	1,6  
3,1  
5,9  
7,3  

11  

282,1  
284,1  
286,5  
287,4  
289,0  
290,3  
292,0  
283,7  
286,5  
288,2  
289,4  
291,1  
292,0  
293,3  
295,9  
298,5  
300,8  
301,7  
303,0  

277,0  
277,8  
280,9  
282,5  
283,3  
287,4  
288,6  
275,9  
278,9  
280,5  
283,3  
284,1  
284,5  
288,6  
291,1  
292,8  
295,0  
298,1  
300,8  

267,4  
267,0  
268,5  
268,1  
268,5  
281,7  
284,9  

268,8  
271,7  
276,6  
275,1  
279,3  
281,7  
280,5  
282,9  
286,1  
290,3  
297,2  

-^-- Temperatur in "C  
30 	20 	10 	 -10  1 1 	1 1  

\\\O 

2,11. 10 -3  qi 	0,2, ap 
1 1 1 	in Torr  

3,8  

Dampfdruckkurve verändert, wenn man mit endlicher  

Kühlgeschwindigkeit abkühlt. Es zeigte sich, daß sich  

- wie am Beispiel eines Glases in Bild 5 zu erkennen ist  

die Temperatur, bei welcher der Dampfdruck vom  

Gleichgewichtsdruck abweicht, mit zunehmender Kühl- 
geschwindigkeit zu höheren Temperaturen verschiebt.  

BARTENEW [7] hat für die Abhängigkeit der Transforma- 
tionstemperatur Tg von der Versuchsgeschwindigkeit q  

folgende Gleichung angegeben:  

q = qo  • exp 	
RTgJ 

	

/ 4U \ 	
(1)  

deren Exponent die Aktivierungsenergie 4 U der Relaxa- 
tion enthält.  

Definiert man hier Tg als diejenige Temperatur, bei  

welcher der Dampfdruck gerade vom Gleichgewichts- 
druck abweicht, kann die Abhängigkeit von Tg von der  

Kühlgeschwindigkeit q mit BARTENEWS Gleichung (1)  
beschrieben werden. Bei dieser Definition entspricht bei  

Tg die Dampfdruckabweichung Ap gerade der Meß- 
genauigkeit der Apparatur.  

Wegen der Willkür dieser Festlegung wurde über- 
prüft, ob Gleichung (1) auch für größere Abweichungen  

Ap vom Gleichgewichtsdruck gültig ist. Dazu wurden  

die Dampfdruckmeßwerte der drei Gläser für ver- 
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 für 4 p = 0,024 ( = Meßgenauig- 
keit der Apparatur), 0,1 und 0,2 Torr. Die hierbei er- 
mittelten Werte enthält Tabelle 2. Die Auftragung nach  

Gleichung (1), also log q über 1/Tg, bringt Bild 6 für  

das mittlere Glas. Die daraus berechneten Konstanten  

der Gleichung (1) sind für alle drei Gläser in Tabelle 3  
zusammengestellt. Man kann deutlich erkennen, daß  

1  

10-3 	31 	 36  

	103/T in °W 1 }  

Bild 6. Abhängigkeit der Transformationstemperatur von der  

Kühlgeschwindigkeit q und der Druckabweichung 4p vom  
Gleichgewicht für Na 20 • Si02 .3,04 H2 O. 
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Tabelle 3. Konstanten der Gleichung (1) 
für Na 2 O• SiO 2 •nH 2 O 

• AU 
in kcal/mol 

	

3,61 	0,024 
0,1 
0,2 

	

3,04 	0,024 
0,1 
0,2 

	

2,70 	0,024 
0,1 
0,2 

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

3. Zusammenfassende Schlußfolgerungen 

Dampfdruckmessungen an Gläsern der Zusammen- 
setzung Na20 • Si02  • n H2O im Transformationsbereich 
ergaben keinen Hinweis auf eine Umwandlung erster 

Ordnung. Der Dampfdruck des beim Abkühlen im 
Transformationsbereich entstehenden Glases liegt über 
dem des metastabilen Gleichgewichts der unterkühlten 
Flüssigkeit. Beim Aufheizen eines Glases kann der 
Dampfdruck je nach vorheriger Abkühlgeschwindig- 
keit, Lagerzeit, Lagertemperatur und Aufheizgeschwin- 
digkeit höher oder niedriger als der des metastabilen 
Gleichgewichts sein. Dadurch erklären sich frühere, von 
den vorliegenden Ergebnissen abweichende Messungen 
[3] . Im Transformationsbereich stellt sich jedoch wieder 
der Dampfdruck der unterkühlten Flüssigkeit ein. 

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

Die aus Dampfdruckmessungen mit konstanter 
Kühlgeschwindigkeit berechneten Aktivierungsenergien 
der Relaxation werden mit zunehmender Abweichung 
vom Gleichgewicht kleiner. Diese Abhängigkeit deutet 
darauf hin, daß 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 Mög- 
lichkeit hat auch COENEN [15] hingewiesen. 

n 	 _1p 
in Torr 

qo 
 in s 

9,4.103° 
1,7.1024 

 7,4 .1016  

1,1 .1032 
 1,2.1025 
 1,9.1016  

1,3.1032 
 1,0.1024 

 2,0.1013  

43,5 
34,1 
23,7 
45,2 
35,2 
23,8 
47,2 
35,6 
20,5 
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