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Dampfdruckmessungen an Na,SiO;-nH,0-Glisern

Von Horst ScaorLzE und GEORG GLIEMEROTH, Berlin

(Mitteilung aus dem Institut fir Glas, Keramik und Bindemittel der Technischen Universitit Berlin)
(Eingegangen am 6. August 1965)

Durch Erhitzen von Na,S10,-9 H,O wurden Gliser der Zusammensetzung Na,SiO;-nH,O mit n = 2,6 bis 4,0 hergestellt,
die sich als Modellgliser fiir Dampfdruckmessungen eignen. Die mit einer Vakuumapparatur bestimmten Dampfdriicke
liegen im Temperaturbereich von —20 bis + 20 °C bei 0,1 bis 5 mm Hg. Die MeBBwerte jeder einzelnen Probe ergeben in der
Darstellung log p = f (1/T) zwei sich schneidende Geraden. Ein derartiger Kurvenverlauf ist theoretisch zu erwarten. Die
Schnittpunkte kennzeichnen dann die Transformationsbereiche, die bei obigen Gliasern zwischen —3 und —17 °C liegen. Aus
den beiden Kurvenisten ergeben sich jeweils die Verdampfungswirmen, deren Differenzen die Glasbildungswirmen darstellen.
Sie liegen bei 20 kcal/Mol. Die Einordnung der Messungen in das System Na,SiO,;-H,O weist auf eine besondere Struktur der

Gliser der Zusammensetzung Na,Si0;-3 H,O hin und bestiatigt den Strukturvorschlag Na, [Si(OH);].

1. Einleitung

Damptdruckmessungen an Glasern sind in doppelter
Hinsicht interessant. Einmal ist bei den hohen Tempera-
turen der praktischen Glasschmelze immer mit Ver-
dampfungserscheinungen zu rechnen, und zum anderen
ist der Damptdruck von Glisern im Transformations-
bereich fiir die Theorie des Glaszustandes wichtig.

Die iblichen Silicatgliser haben im Transtforma-
tionsbereich nur einen geringen Dampfdruck. Um mel-
bare Effekte zu erreichen, mul3 man zu héheren Tempera-
turen tibergehen, was aber einen verhidltnismi3ig groflen
melBtechnischen Aufwand erfordert. Es sind deshalb
erst in neuerer Zeit Messungen durchgefithrt worden,
wobei nur auf die z. Z. neueste Arbeit von SORSTROM [1]
hingewiesen sei.

Uber Messungen im Transformationsbereich liegt
bis jetzt lediglich ein Hinweis von UEBERREITER [2]
tiber das Verhalten von Polyvinylcarbazol in einer
Benzollésung vor.

Vor kurzem berichtete BErTAUT [3] Uber Versuche
an Schmelzen der Zusammensetzung Na,SiO,-nH,O
mit n = 2 bis 4, die betm Abkiihlen unter 0 °C glasig
erstarren. Diese Substanz erschien zur Durchfithrung
von Dampfdruckmessungen als Modellsubstanz ge-
eignet. Uber erste Ergebnisse wurde bereits kurz be-
richtet [4]; Untersuchungen uber die Struktur dieser
Substanz werden spiter veroffentlicht werden [5].

2. Versuchsdurchfiihrung

Als  Ausgangssubstanz diente ein kristallines
Na,Si0, -9 H,O-Priparat!). In Tabelle 1 ist die chemi-

Tabelle 1. Zusammensetzung von

Nazsi03'9 HQO 1f1 GGW.-O/()

Oxid berechnet analysiert
Na,O ......... 21,83 20,1
By i vrswesams 21,13 21,2
| 5 04 57,04 58,5
Summe ....... 100,00 99,8

sche Analyse der theoretischen Zusammensetzung
gegeniibergestellt. Neben 0,1 Gew.-%, K,O enthilt das
Priparat noch Spuren von Fe,O, und CaO.

Beim Erhitzen unter Normaldruck beginnt das
Na,SiO, -9 H,O ab 50°C zu schmelzen. Ab 80 °C
bildet sich eine klare Schmelze, die bei 102 °C zu sieden
anfingt. Durch den dabei ecintretenden Wasserverlust
steigt die Siedetemperatur weiter an. Sorgt man bei
einer bestimmten Temperatur fur die Einstellung des
Siedegleichgewichtes, dann kann man Schmelzen mit
unterschiedlichem Wassergehalt erhalten. Einige Werte
bringt Tabelle 2. Beim Abschrecken auf —25°C er-
starren sie zu Glidsern. Alle Schmelzen wurden im

) Fa. Roth, Karlsruhe.
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Tabelle 2. Siedetemperaturen und Wassergehalte
von Na,Si0;-n H,O-Schmelzen

Siedetemperatur Wassergehalt
TIn ¢ n in Mol
108,7 7,10
110,0 6,77
1115 6,40
116,0 5,21
118,7 4,59
120,5 4,35
125,39 3,89
125,0 3,67
125D 3,30
1322 2.7
152.5 2,58
136,2 2,34

Platintiegel im Olbad durchgefiihrt. Die Wasserbe-
stimmung erfolgte durch Bestimmung des Gewichts-
verlusts nach dem Gliithen bei 600 °C.
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Bild 1. Prinzipskizze der Apparatur zur Dampfdruck-
messung.

Die Dampfdruckmessungen wurden in der in Bild 1
skizzierten Apparatur durchgefithrt. Die Probe 1 witd in
ein Glasgefil} eingebracht, das sich im Kuhlgefil3 2 be-
findet. Bei geschlossenem Beluftungshahn 5 und geoft-
neten Hihnen 6 bis 9 erfolgt die Einstellung des Hoch-
vakuums (10— mm Hg) iiber Hahn 6, wobei die Probe
auf —30 °C gekihlt wird. Nach SchlieBen der Hihne 6,
7 und 9 und Festlegen der MeBtemperatur in 2 wird der
sich einstellende Dampfdruck am Olmanometer 4 abge-
lesen. Der Umrechnungsfaktor von 0,0644 auf mm Hg
ergab sich durch Vergleichsmessungen mit dem Hg-
Manometer 3. Die Messungen erfolgten von niedriger
zu hoher Temperatur. Kontrollversuche bei nachfolgen-
der erneuter Abkithlung fihrten zu denselben Werten.

Die Temperatur liel sich mit + 0,1 °C konstant
halten, das Olmanometer mit einem Kathetometer auf
+ 0,1 mm ablesen, so dal3 eine Ungenauigkeit in der
Druckmessung von + 0,007 mm Hg vorliegt.

Bei den Na,SiO,-nH,O-Glisern bzw. -Schmelzen
verdampft bei den MeBtemperaturen von —20 bis
+30 °C nur H,O. Die dadurch eintretende Anderung
der Zusammensetzung der Probe ist wegen des geringen
Volumens der Apparatur (35 cm3) so klein, dal3 sie sich
nicht auf die MeBBwerte auswirkt. Kontrollversuche mit
sehr unterschiedlichen Probenmengen ergaben gleiche
Werte. Bei maximalen H,O-Dampfdriicken von 8mm
Hg konnte keine Stérung durch H,O-Adsorption in der
Glasapparatur festgestellt werden.

3. MelBergebnisse

Zur Messung wurden Na,SiO,-nH,O-Schmelzen
mit Siedetemperaturen zwischen 1225 und 133 °C vet-
wendet. Die Molzahlen n wurden aus den Werten der
Tabelle 2 interpoliert und sind in Tabelle 3 angefiihrt.

Tabelle 3. Na,SiO;-n H,O-Schmelzen fiir Dampf-
druckmessungen und deren Transformations-

temperaturen
Siede- :
Pro- Molen- Transformations-
besi= | t=mpe=. | Malzahl bruch temperatur
. ratur .
il 85 O n XH20 Tgin °C
1 122.5 4.00 0,800 — 171
2 125,0 3.67 0,786 — 10,4
3 127.5 3,30 0,767 — 6,8
4 130,0 2,98 0,749 —- 4.6
5 1330 2.63 0,725 — 32

Diese Tabelle enthilt auch noch die Molenbriiche xy,0
bezogen auf das System Na,SiO,-H,O, die sich nach
X0 = n:(n -+ 1)

berechnen lassen.

In Tabelle 4 sind die MelBwerte von Probe Nr. 4
aufgefiihrt. Es handelt sich dabei um zwei MeBreihen an

Tabelle 4. Dampfdriicke von Na,Si0,-2,98 H,O

MeB-| Temperatur g Dampfdruck
reihe T in °C i 2k p in mm Hg

A — 13,9 3,858 0,065

— 11,6 3,823 0,116

— 8,8 3,782 0,252

— 6,7 D095 0,386

— 49 3,728 0,547

— 1,6 3,696 0,74

+ 3,6 3,614 1,06

< 11.5 3,513 1,77

S 3,444 2,56

-+ 26,4 3,359 4,47 )
B — 12,3 3,834 0,096

— 9,8 3,796 0,174

— 8,1 3,775 0,257

— 6,3 3,748 0,399

— 45 o 8% 0,579

— 0,5 3,668 0,81

<+ 5.5 3589 1,21

-+ 12,3 3,501 1,87

-+ 19,4 3,418 2,89

-+ 25,1 3,393 4,10

jeweils neu hergestellten Proben. Die Werte fiigen sich
gut ineinander. Bild 2 zeigt die grafische Darstellung
der sich aus allen Messungen ergebenden Kurven in der
tiblichen Form log p = f(1/T). Da die MeBwerte nur
sehr gering von den Geraden abweichen, wurde auf ihr
Einzeichnen verzichtet. Die gestrichelte Gerade gibt die
Dampfdruckkurve von normalem bzw. unterkihltem
H,O wieder.

4. Diskussion

Aus Bild 2 ist zu erkennen, dal3 oberhalb 0 °C der
Dampfdruck der Na,SiO,-nH,O-Schmelzen deutlich
geringer als der des Wassers (xg,0 = 1) ist und daB mit
abnehmendem H,O-Gehalt der Dampfdruck sinkt. Auf-
fallend ist, dall die MeBwerte einer Probe zwei sich
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schneidende Geraden ergeben. Derartige Kurven treten
im allgemeinen bei Phasenumwandlungen auf, wie in
Bild 2 am Beispiel des reinen Wassers bei 0 °C zu schen
ist.
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Bild 2. Dampfdruckkurven von Substanzen aus dem System
N328i03'H20.

Bild 3 bringt die Verhiltnisse in schematischer Dar-
stellung. Daraus ist zu erkennen, dal} die unterkiihlte
Flussigkeit einen hoheren Dampfdruck als die kristalline
Phase hat. Bei glasbildenden Substanzen ist beim Ubet-
gang von der unterkiihlten Flissigkeit zum Glas ein
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Bild 3. Schematische Darstellung von Dampfdruckkurven.
Links: in p = {(T)-Darstellung

Rechts: 1n log p = f (%)-Darstellung.

ihnlicher Verlauf wie beim Ubergang von der Fliissig-
keit zum Kiristall zu erwarten. Wihrend bei letzterem
Ubergang der Knickpunkt in der Dampfdruckkurve
den Schmelzpunkt T, kennzeichnet, stellt der Ubergang
unterkiihlte Flissigkeit — Glas die Transformations-
temperatur Tg dar. Die Knickpunkte der Kurven in Bild 2
sind also die Transformationstemperaturen der ent-
sprechenden Gliser. Diese Transformationstempera-
turen konnten durch dilatometrische und elektrische
Methoden in ihrer Lage bestitigt werden. In Bild 2 sind

die Knickpunkte durch das Zeichnen der beiden Geraden
bis zum Schnittpunkt entstanden. In Wirklichkeit gehen
beide Gerade in einer Krimmung ineinander uber, da
bei Glisern ein Transformationsbereich und kein
Transformationspunkt vorliegt. Die sich aus Bild 2 er-
gebenden Transformationstemperaturen Tg enthilt

ebenfalls Tabelle 3.

Die einzelnen Geraden lassen sich durch die Dampf-

druckgleichung:

i H
Inp=K R.T
erfassen (mit K = Konstante, H = Verdampfungswirme
und R = Gaskonstante). Aus der Steigung der Geraden
in Bild 2 ergeben sich somit die Verdampfungswirmen,
die fir alle untersuchten Na,SiO,-nH,O-Schmelzen
(also bei Temperaturen > Tg) im Rahmen der Mel-
genauigkeit einheitlich 10,5 kcal/Mol betragen. Unter-
halb Tg, also fir die Gliser, nehmen die Verdampfungs-
wirmen mit sinkendem Woassergehalt von 29,2 bis

32,0 kcal/Mol schwach zu.

Die Differenz der Verdampfungswirmen von Fliissig-
keit und Kristall am Schmelzpunkt ist die Schmelzwirme.
Analog ergibt sich aus der Differenz der Verdampfungs-
warmen unter- und oberhalb Tg eine Grof3e, die man als
,,Glasbildungswirme® bezeichnen kann. Sie betrigt
danach bei der Probe 1 (xp,0 = 0,800) 18,7 kcal/Mol
und steigt bis 21,5 kcal/Mol bei Probe 5 (xy,0 = 0,725).
(Weitere Untersuchungen zu diesem Problem sind in
Vorbereitung.)

Es ist interessant, die obigen Transformationstempe-
raturmessungen in das System Na,Si0,-H,O einzu-
gliedern, bei dem die beiden reinen Komponenten
glasig erhalten werden konnen. Aus den Angaben
mehrerer Autoren kann man folgern, dal3 die Transfor-
mationstemperaturen fir Na,SiO;-Glas bei + 400 °C
und fir H,O-Glas bei — 130 °C liegen. Mit diesen
Werten ergibt sich Bild 4. Vom reinen Na,SiO, ausge-
hend muf3 nach fritheren Untersuchungen [6] zunichst
ein starker Abfall von Tg eintreten. Der folgende ge-
strichelte Bereich ist eine Extrapolation bis zu den vor-
liegenden MeBwerten. Die Tg-Bestimmung an Glisern
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Bild 4. Transformationstemperaturen von Glasern des

Systems Na,Si0;-H,O.

mit bis zu xp,0 = 0,9 wurde nach der alten TAMMANN-
schen Nadeleindruckmethode durchgefiihrt. Der An-
schluB} dieser Werte an Tgy,o ist sehr gut.
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Ein entsprechender Vergleich der Dampfdriicke im
System Na,S10,-H,O i1st nicht ohne weiteres moglich,
da MeBwerte fiur sehr unterschiedliche Temperatur-
bereiche, also auch unterschiedliche Viskosititen, vor-
liegen. Als Bezugsgrof3e bietet sich die Transformations-
temperatur an, was allerdings eine weite Extrapolation
der Dampfdriicke fur das unterkiithlte Wasser und fiir
die Na,SiO,-Schmelze erfordert. Die Na,SiO,-Schmelze
wurde von SORSTROM [1] nur im Bereich von 1050 bis
1200 °C untersucht. Trotzdem wurde die Extrapolation
vorgenommen, um wenigstens einen Uberblick iibet die
Verhiltnisse zu bekommen. Das so erhaltene Bild 5 zeigt
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Bild 5. Angeniherter Verlaut der Damptdriicke bei Tg von
Gliasern des Systems Na,SiO;-H,O.

Unterschiede in den Dampfdriicken von vielen Zehnet-
potenzen. Eine Ursache ist darin zu suchen, dal} bei den
beiden Randkomponenten einmal Na,O, zum anderen
H,O die verdampfenden Komponenten sind, die ver-
schieden stark im Glasnetzwerk gebunden sind. Auf-

fallend aber ist der hohe Dampfdruck im Bereich um
Xp,0 = 0,75, was der Zusammensetzung Na,SiO,-3H,0
entspricht. Die ausgezeichnete Lage dieser Zusammen-
setzung deutet sich auch in Bild 4 an.

Damit miindet diese Betrachtung in die Frage nach
der Struktur des Na,SiO, -3 H,O-Glases ein, die spiter[5]
ausfithrlich behandelt werden wird. Hier sei vorweg-
genommen, dal} der Strukturvorschlag von BertauT [3]
fir dieses Glas mit Na,[Si(OH).] bestitigt werden
konnte. Die Glasbildung wird durch Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den [Si(OH)]-Oktaedern bewirkt.

Diese Konfiguration ist jedoch nicht sehr stabil, sondern
geht leicht durch H,O-Abspaltung in die stabilen
[SiO,]-Tetraeder iiber. Dadurch ist der relativ hohe
Dampfdruck bedingt.
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Adsorptionsmessungen an Glisern verschiedener Zusammensetzung

Von HANs-ErRNST SCHWIETE, MONIKA SCHEMMELL und THEODOR LLANGAUER, Aachen

(Mitteilung aus dem Institut fir Gesteinshiittenkunde der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen)

(Eingegangen am 1. Oktober 1965)

Es wurde eine Apparatur entwickelt, mit der an GlasgrieBen die adsorbierte Gasmenge in Abhingigkeit vom Druck und
von der Temperatur volumetrisch bestimmt werden kann. Mittels dieser Apparatur wurde die adsorbierte Argonmenge bei
verschiedenen Temperaturen in Abhiangigkeit vom Druck an Natron-Kalk-Silicatglisern bestimmt. Es wurden die Adsorp-

tionswarmen berechnet.

Die Oberfliche pulverformiger Substanzen ist seit
langem Mittelpunkt wissenschaftlicher Untersuchungen

und Uberlegungen.

Dabei interessiert zunichst die Frage nach der GroB3e
der Oberfliche. Bei Glaspulvern ist zum Beispiel eine
Kenntnis der OberflichengroBe bei der Diskussion der
Auslaugungsvorginge an Grieflen von ausschlaggeben-

der Bedeutung.

Bis heute ist die genaueste und am weitesten ver-
breitetste Methode der Oberflichenbestimmung die der
Gasadsorption. Unter Gasadsorption versteht man die
Erscheinung, dal3 ein Gas, in einer Menge, die vom
Druck, von der Temperatur und von der GroBle der
Oberfliche abhingt, an der Feststoffoberfliche verdichtet
und durch Adsorptionskrifte gehalten wird. Aus der
Menge des bei einer konstanten Temperatur in Ab-

hingigkeit vom Druck an der Oberfliche adsorbierten
Gases lillt sich nach einer Gleichung von BRUNAUER,
EvyEeErT und TELLER (BET) die spezifische Oberfliche
einer Substanz berechnen.

Auch besteht ein rein wissenschaftliches Interesse,
nihere Kenntnis tiber den Ablauf solcher Adsorptions-
vorginge zu gewinnen. So wurde in der vorliegenden
Arbeit an Glaspulvern die Abhingigkeit der adsorbierten
Argonmenge vom Druck und von der Temperatur
untersucht.

Desweiteren wurden die isosteren Adsorptionswir-
men ermittelt, um Aufschlisse zu erhalten, ob sich
Gldser verschiedener Zusammensetzung in ihrem Ad-
sorptionsverhalten unterscheiden, was zum Beispiel im
Hinblick auf die Wasserdampfadsorption an Glisern von
Interesse ist.



