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und C zueinander durch den unterschiedlichen Gehalt an 
CaO bestimmt, d. h. die Art der Silicatkomplexe in 
Gleichung (2) wird wesentlich mit durch den Kalkgehalt 
bestimmt. Die Unterschiede sind durch mangelnde 
Diffusion ausgeprägter. Glas C liegt in seinem C02-

Gehalt in dem betrachteten Temperaturbereich unter 
Glas A, weil der geringere Gehalt an CaO die Homogeni­
sierung erleichtert. 

Aus Bild 2 folgt bezüglich der Temperaturabhängig­
keit der Rest-C02-Gehalte, daß die Temperaturkoeffi­
zienten für Schmelze A im Bereich von 1100 bis 1400 °C 
und von C im Bereich von 950 bis 1300 °C einander in 
etwa entsprechen, d. h. daß der Konzentrationsausgleich 
gemäß Gleichung (2) von diesen beiden Schmelzen mit 
gleichem SiO2- aber etwas variierendem CaO-Gehalt 
gleichartig verläuft und nur bei A durch den höheren 
Kalk-Gehalt zu höherer Temperatur verschoben ist. Für 
beide Schmelzen werden demnach in diesem Temperatur­
bereich etwa gleiche Wärmetönungen jedoch für A etwas 
höhere Werte für die Ausgleichsreaktionen vorliegen. 
Dies geht konform mit den Viskositäten dieser Schmel­
zen, die durch den Kalkgehalt erhöht werden. Die 
Schmelze B mit · niederem SiO2-Gehalt zeigt dagegen 
ein ganz anderes Temperaturverhalten dem eine niedri­
gere Wärmetönung des Vorgangs 2 entsprechen würde. 

Im Endzustand (um 1500 °C) wird immer noch C02 
aus Restcarbonaten freigemacht. Diese C02-Menge ist 
jedoch so gering, daß wegen des fehlenden Binnen­
druckes das Gas nicht mehr aus der Schmelze entweichen 
kann. Es kgert sich in die Hohlräume der Struktur ein 
und bleibt dort physikalisch gelöst. 

4. Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurde eine radiologische 
Methode zum quantitativen Nachweis kleiner Rest­
kohlendioxydmengen in Natron-Kalk - Gläsern ent­
wickelt, um dieRest-Kohlendioxydmengen in Abhängig­
keitvon der Zusammensetzung und der Schmelztempera­
tur zu bestimmen. Die Gläser wurden in Flußsäure ge­
löst und das entwickelte Kohlendioxyd in einemFüllzähl­
rohr gemessen. Die Meßmethode war empfindlich genug 
um Aktivitäten von 10--8 Cnochquantitativ nachweisen zu 
können. Es konnte gezeigt werden, daß bei einer Schmelz­
temperatur von 900 °C der Rest-Kohlendioxydgehalt bei 
1 bis 2 · 10--4 g/g Glas liegt und mit der Temperatur je 
nach SiO2- und Kalkgehalt in unterschiedlicher Weise 
bis auf Restgehalte von "" 1 bis 3 · 10-6 g/g Glas ab­
nimmt. Diese unterschiedliche Abnahme wird durch 
einen Ausgleichsvorgang zweier Silicatkomplexe unter­
schiedlichen Natrium- und Kalkgehaltes gedeutet. 

5. Schrifttum 

[1] WASHBURN, E.W., FoonT, Fr. F. und BuNTIG, E. N . : Dis­
solved gases in glass. Univ. of. Illin. Bull. Engin. 
Experim. Stat. 118, 18 (1920) S. 1-39. [Ref. Glastechn. 
Ber. 3 (1925/26) S. 59-60.] 

[2] KRÖGER, C. und GoLDMANN, N.: Kohlendioxydlöslichkeit 
in Gläsern. Glastechn. Ber. 35 (1962) S. 459-466. 

[3] MAHIEUX, F.: Genese et evolution de gaz dans le verre. 
In: Symposium sur l'affinage du verre, Comte rendu. 
Charleroi: Hrsg. Union sientific continentale du verre 
1956. S. 305-348. [Ref. Glastechn. Ber. 31 (1958) S. 62.) 

(41488) 

DK 535.338.43: 535.345.1: 546.33'273-31-161.6: 546.171: 533.15 

Die Schwingungsspektren glasiger Oxyde mit einem Gehalt an gelöstem Stickstoff*) 

Von ALEc MITCHELL, Sheffield 

(Mitteilung aus dem Department of Metallurgy der Universität Sheffield) 

(Eingegangen am 29. Juni 1964) 

Es wurde das Schwingungsspektrum von Na2O · B2O 3 mit einem NaNH,- und NHrGehalt untersucht und aus der 
Untersuchung geschlossen, daß in diesen Schmelzen bei 1000 °K keine (NH)0 -Bindungen existieren. Banden, die bisher einer 
NH-Streckschwingung zugeschrieben worden waren, werden nun der OH-Hauptvalenzschwingung von adsorbiertem Wasser 
zugeordnet. Es wird das Modell eines Lösungsmechanismus auf der Grundlage der B-N-B-Bindung entwickelt. 

In einer kürzlich erschienenen Veröffentlichung [1] 
wurde eine Reihe von Versuchen über die Löslichkeit 
von Stickstoff in einem flüssigenNa2O-CaO-SiO2-System 
beschrieben. Die Löslichkeit, über die berichtet wurde, 
war dann sehr gering, wenn die Flüssigkeit mit dem 
Stickstoff im Gleichgewicht stand, sie war dagegen um 
einen Faktor 104 größer, wenn das System mit Ammoniak 
im Gleichgewicht war. Es war ein Schwingungsspektrum 
gezeigt worden, das eine Absorptionsbande bei 3 400cm-1 

enthielt, die auf eine NH-Schwingung zurückgeführt 
wurde. Im Hinblick auf die thermische Instabilität von 
NaNH2, NH3 und Na2NH wurde beschlossen, dieses 
System näher zu untersuchen. 

1. Versuchsanordnung 
Um sehr hohe Temperaturen zu vermeiden, waren 

die Systeme anstatt auf SiO2 auf B2O3 aufgebaut. Man 
nahm an, daß diese Systeme hinsichtlich den in diesen 
Experimenten auftretenden Reaktionen streng vergleich­
bar sind. Na2O · B2O3 wurden aus der Reaktion von 

Natriumnitrit und Boroxyd in einem Platintiegel bei 
1 000 °K gewonnen. 

2NO2--+ NO + NO2 + 0-2 

Bz03 + 0 2--,,. 2 (Bo2-). 

Die Substanzen wurden getrocknet und unter 
trockenem Stickstoff behandelt, um Reaktionen mit 
Wasser zu vermeiden, das die Struktur des flüssigen 
Oxyds verändern könnte. 

Der Stickstoff wurde in Form von Natriumamid­
zugaben zur Schmelze oder durch Einblasen von 
trockenem Ammoniakgas in die Flüssigkeit eingebracht. 
Mit Hilfe eines Perkin-Elmer-Infrarot-Gerätes mit Koch­
salz-Optik wurden die Infrarotspektren aufgenommen. 

*) Über das gleiche Problem siehe die Arbeit von H.-O. 
MuLFINGER und H. FRANZ: ,,Über den Einbau von chemisch 
gelöstem Stickstoff in oxydischen Glasschmelzen" . Glastechn. 
Ber. 38 (1965) H . 6, S. 235-242. 
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Um die NH-Absorptionsbanden aufzulösen, wurden in 
einer Versuchsreihe die festen Gläser in flüssigem KBr 
bei 1000 °K gelöst. Abgeschreckt und erstarrt, wurde die 
Probe dann auf die übliche Weise untersucht; sie wurde 
im Vakuum zu einer 1 mm dicken Scheibe gepreßt. 

In allen Fällen wurden die Schmelzen an einer dicken 
polierten Stahlplatte abgeschreckt, um eine rasche Ab­
kühlung zu gewährleisten. 

2. Ergebnisse 

Die Schwingungsspektren, die man auf diese Weise 
erhalten hat, zeigen die Bilder 1 bis 5. Die Hauptfre­
quenzen für das monomere, trimere und polymere 
(BO2-)-Ion sind bereits veröffentlicht worden [2 bis 
7] und stimmen gut mit den hier beobachteten Banden 
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Bild 1. Schwingungsspektrum von Na2O · B2O 3 • 

2 Gew.-% in flüssigem KBr abgeschreckt von 1 000 °K. 
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Bild 2. Schwingungsspektrum von (Na2O · NaNH2). (B 2O 3) 4 • 

2 Gew.- % in flüssigem KBr abgeschreckt von 1000 °K. 

überein. Die Struktur der Gläser und deren Lösungen in 
KBr kann durch eine Anordnung von 3-er- und 4-er­
Koordinationen um das Bor vollständig beschrieben 
werden. Die hier interessierenden Infrarot-Banden liegen 
bei 3 500, 2 040 und 1 950, 1635 und 1170 cm-1• 

Die scharfen Banden bei 2040 und 1950 cm-1 ent­
sprechen den linear symmetrischen BO2-Monomeren, 
das im Glas zwar nicht vorhanden ist, jedoch bei der 
Auflösung in KBr auftritt. Die Banden bei 3500 und 
1635 cm-1 sind die normalen Bande von flüssigem, an 
der Oberfläche der KBr-Scheibe während der spektro­
metrischen Bestimmung adsorbierten Wasser. Die ent­
sprechenden NH3-Schwingungen liegen bei sehr ähn­
lichen Frequenzen, sind jedoch charakteristisch für NH3 

und nichtföreineNH2-- oder NH2-Form. Sie sind daher 
nur dann zu erwarten, wenn molekularer Ammoniak 
vorhanden ist. Es erscheint sehr unwahrscheinlich, daß 
NH3 durch Koordination mit Bor bis zu einem solchen 
Grad stabilisiert werden kann, daß die normalerweise 
vollständige Zersetzung bei 1 000 °K verhindert werden 
kann. 

Die Bande bei 1170 cm-1, die nur im System 
(NH3)-B2O3-Na2O beobachtet worden ist, kann ent­
weder einer OH-Deformationsschwingung im B-O­
Netzwerk oder einer B-N-Valenzschwingung zuge­
schrieben werden. Im Falle des O-H müßten benachbarte 
OH-Gruppen mit Wasserstoffbrückenbindungen vor­
handen sein, die diese Anordnung IR-aktiv machen. 
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Bild 3. Schwingungsspektrum von Na2O · B2O 3 
mit NH3 gesättigt. 

2 Gew.- % in flü ssigem KBr abge~chreckt von 1 000 °K. 
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Bild 4. Schwingungsspektrum von „nassen" Na2O · B2O 3, 

abgeschreckt von 1 000 °K. 
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Bild 5. Schwingungsspektrum von Na2O · B2O 3 

gesättigt mit NH3, abgeschreckt von 1000 °K . 
2 Gew.- ¾ in der Kßr-Scheibe. 
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Wird diese Bande einer B-N-Anordnung zugeschrieben, 
so muß es eine sein, die substantiell unabhängig ist vom 
Netzwerk und ein geringes Molekulargewicht besitzt. 
Eine solche Form würde bei 1000 K 0 eine hohe Flüchtig­
keit besitzen und nicht in der Flüssigkeit zurückbleiben. 
Aus diesem Grund schreibt der Autor diese Bande einer 
Wasserstoff-gebundenen OH-Gruppe zu, die an einem 
Bor-Atom des Netzwerks hängt. 

Es interessieren die chemischen Reaktionen des 
,,ammoniakgesättigten" Borats. Das Salz ist wasser­
löslich, wobei bei der Lösung kein Ammoniak frei wird. 
Immerhin wird bei der H ydrolyse mit NaOH-Lösung 
bei 100 °C NH3 entsprechend einem Stickstoffgehalt von 
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2,16·10-3 g je g Na20·Bz03 oder 3,5 ml /g Salz frei. 
Dies deutet auf eine B-N-B-Brücke hin; 
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Das geschmolzene Salz wirkt reduzierend auf Metall­
oxyde (z. B. Coü), wobei C02+ bei 1000 °K als Co aus­
gefällt wird. Diese Reaktion wurde zum Nachweis ein­
gesetzt, wobei sich zeigte, daß das Salz allmählich an der 
Luft oxydiert, und dabei es in 1 h bei 1000 °K etwa die 
Hälfte seines Stickstoffgehaltes verliert. Auf Grund 
dieser Überlegungen nahm der Autor folgenden Reak­
tionsablauf an: 

1. NH3 -+ N + 3 H 
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Man kann nun ähnliche Ablaufmechanismen in 
Silicatlösungen vermuten, wobei die Instabilität der 
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Si-Si-Bindung bezogen auf die B-B-Bindung zu berück­
sichtigen ist. 

3. Schlußfolgerungen 

Es wurde die Reaktion von Ammoniak mit einem 
flüssigen Borat untersucht. Man vermutet, daß mit Hilfe 
von Wasserstoff B-B-Bindungen entstehen, die dann in 
B-N-Bindungen aufgespalten werden. Dies ergibt eine 
deutliche Stickstofflöslichkeit, welche für Ammoniak 
charakteristisch ist und weder mit NH2- noch N2-Gas 
erreicht werden kann. 

Der Autor dankt Herrn Professor H. FLoon für Dis­
kussionen über Strukturuntersuchungen sowie Herrn Pro­
fessor A. G . QuARRELL und Professor G. R. PORTER für das 
Überlassen von Laboratoriumseinrichtungen. 
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