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Untersuchungen an Gläsern und Schmelzen im System Na 2SiO3-H20 

Von HORST SCHOLZE und GEORG GLIEMEROTH, Berlin 

(Mitteilung aus dem Institut für Glas, Keramik und Bindemittel der Technischen Universität Berlin) 

(Eingegangen am 1. Dezember 1965) 

Durch Erhitzen von Na 2 SiO3 .9 H2O entstehen Schmelzen mit geringeren Wassergehalten, die beim Abkühlen glasig er-
starren, bei Zimmertemperatur aber bereits erweichen. An Gläsern bzw. Schmelzen der Zusammensetzung Na 2 SiO3  • n H 2O 
mit n = 2,5 bis 9 wurden Viskosität, Dichte und Brechungsindex gemessen und daraus Sauerstoffvolumen und Refraktion be-
rechnet. Diese Werte werden im Zusammenhang mit bekannten Werten des Systems Na 2 SiO3-H20 diskutiert. Der Struktur-
vorschlag von BERTAUT [1] für Na2 SiO3 .3 H2O als Na2 [Si(OH) 6] ist mit den Meßergebnissen verträglich und konnte durch 
Ultrarot- und Röntgenfluoreszenzmessungen bewiesen werden. Die Glasbildung ist auf Wasserstoffbrückenbindungen zurück-
zuführen. 

Na2 SiO3  kann man durch schnelles Abschrecken 
glasig erhalten. Mehreren Verfassern gelang auch die Her- 
stellung der glasigen Form des H 2O, wobei hier nur auf 
die Arbeit von PRYDE und JoNES [2] verwiesen sei, die 
die Transformationstemperatur des glasigen H 2O zu 
etwa —130 °C bestimmen konnten. Vor kurzem be- 
richtete BERTAUT [1] über Untersuchungen an Schmelzen 
der Zusammensetzung Na2 SiO3  • n H2O mit n = 2 bis 4, 
die beim Abkühlen unter den Nullpunkt ebenfalls glasig 
erstarren, aber bei Zimmertemperatur bereits erweichen. 
Diese tiefen Erweichungstemperaturen sind für Natrium- 
silicatgläser, auch wenn sie stark wasserhaltig sind, auf 
fallend. Noch bemerkenswerter ist der Strukturvor- 
schlag von BERTAUT, der dem Glas der Zusammenset- 
zung Na2 SiO3 .3 H2O in Analogie zum Na2 [SiF6] die 
Struktur Na 2 [Si(OH)6] zuordnet, ohne genauere Be- 
weise dafür zu erbringen. 

Dieser Vorschlag fällt in doppelter Hinsicht aus dem 
üblichen Rahmen der Strukturvorstellungen über Gläser. 
Bisher war man gewohnt, dem Silicium die Koordinations- 
zahl (KZ) 4 zuzuschreiben und Glasbildung nur bei 
KZ C 4 anzunehmen. Beides trifft für den BERTAUTschen 
Vorschlag nicht zu. Es sind aber auch schon andere Aus- 
nahmen bekannt. So steht seit längerem fest, daß das Si 
in einigen Si-organischen Verbindungen in der KZ 6 
auftritt, wobei diese KZ durch eine bestimmte Konfigu- 
ration der organischen Komponente stabilisiert wird, 
z. B. durch Sauerstoffatome in Ortho-Stellung in aro- 
matischen Verbindungen. Auch durch hohen Druck ist 
die KZ 6 zu erreichen, wie sie in der Si0 2-Modifikation 
Stischowit [3] vorliegt. Diese Substanzen bilden aber 
keine Gläser. Jedoch hat BRADY [4] gefunden, daß in 
Gläsern auf Te02-Basis das Te in KZ 6 vorliegt. Auf 
Grund seines viel größeren Ionenradius ist das Te-Ion 
aber nicht mit dem Si-Ion vergleichbar. 

Es ist deshalb das Ziel dieser Arbeit, die Struktur des 
Na2 SiO3 .3 H2O-Glases aufzuklären, wobei der Wasser- 
gehalt variiert wird, um Aussagen über das ganze  

System Na2 SiO3-H20 machen zu können. Dazu werden 
zunächst die klassischen Methoden der Messung der 
Viskosität und der Refraktion (aus Dichte und Licht- 
brechung) herangezogen, die dann durch ergänzende 
Ultrarot- und Röntgenfluoreszenzmessungen vervoll- 
ständigt werden. 

1. Meßergebnisse und deren Diskussion 

Als Ausgangssubstanz diente kristallines Na 2 SiO3  • 
• 9 H2O der Firma Roth, Karlsruhe. Die Analyse ist in 
einer früheren Arbeit [5] angegeben. Beim Erhitzen 
beginnt diese Substanz ab 50 °C zu schmelzen, ab 80 °C 
bildet sich eine klare Schmelze und bei 102 °C beginnt 
das Sieden. Durch den dabei eintretenden Wasserverlust 
steigt die Siedetemperatur weiter an. Die Einstellung 
bestimmter Siedetemperaturen ermöglicht die Herstel- 
lung von Schmelzen mit definiertem Wassergehalt. Der 
quantitative Zusammenhang ist in [5] ebenfalls darge- 
stellt. Eine Siedetemperatur von 129,8 °C entspricht der 
Zusammensetzung Na2 SiO3  .3 H2O. Für die folgenden 
Versuche wurden Na 2 SiO3  • n H2O-Schmelzen mit n = 
2,5 bis 9 hergestellt. Beim Abkühlen auf —40 °C er- 
starren die Schmelzen mit Wassergehalten n < 5 glasig. 

Zur besseren Einordnung der Versuchsergebnisse 
in das System Na2 SiO3-H20 erfolgt die Kennzeichnung 
der Wassergehalte durch den Molenbruch x H20, der sich 
aus der Molzahl n nach xH20  = n : (n + 1) ergibt. 

1.1. Viskosität 

Die Transformationstemperaturen konnten in einer 
früheren Arbeit [5] durch Dampfdruckmessungen be- 
stimmt werden. Die Bestätigung dieser Werte erfolgte 
mit dem von LEHMANN und OHNEMÜLLER [6] beschrie- 
benen Frostdilatometer. Geringere Viskositäten wurden 
durch Messen der Fallgeschwindigkeit von Edelstahl- 
kugeln in den Schmelzen bestimmt. Die Größenverhält- 
nisse waren dabei so gewählt worden, daß die Auswer- 
tung nach der einfachen SToKEsschen Formel möglich 
war. 
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Bild 1. Viskositätsverlauf einiger Schmelzen im System  

Na2SiO3-H20 . 

Bild 1 zeigt die sich daraus ergebenden Viskositäts- 
kurven einiger Zusammensetzungen, die demnach bei  

Raumtemperatur im schmelzflüssigen Zustand vorliegen.  

Für die Zusammensetzung Na 2 SiO3 .3 H2O (xH20  = 0,75)  
liegt die Transformationstemperatur bei 	4,7 °C. Mit  
Ausnahme dieser verhältnismäßig tiefen Temperatur  

zeigen die Viskositätskurven einen normalen Verlauf,  

so daß diese Messungen allein keine weitere Aussage  

gestatten.  
1.2. Refraktion  

Die Dichte wurde bei den Schmelzen geringer  

Viskosität mit einem Aräometer und bei den Schmelzen  

hoher Viskosität nach der Auftriebsmethode in Xylol  
mit einer Genauigkeit von + 0,01 gicm 3  bestimmt. Die  
Brechungsindizes wurden mit einem Jelly-Refraktometer  

(Genauigkeit + 0,001) gemessen.  
Tabelle 1 bringt die Dichtewerte für 20 °C, die im  

hier untersuchten Bereich X H2o  = 0,725 bis 0,889 mit  

Tabelle 1. Dichten und spezifische Sauerstoff- 
volumina einiger Schmelzen im System  

Na 2 SiO 3 -H 2 0 
xH2o  0 20 °C - 

in g • cm-  •
Vo 

in cm  cm3 Bemerkungen 

0,000 2,566 15,85 e berechnet nach [7]  
0,010 2,575 15,76 extrapoliert nach [8]  

0,725 2,037 14,76  
0,758 1,992 14,61  
0,773 1,979 14,47  
0,785 1,957 14,43  
0,816 1,896 14,35  
0,839 1,823 14,42  
0,852 1,782 14,48  
0,867 1,740 14,45  
0,879 1,696 14,52  
0,889 1,660 14,57  
0,958 
0,982 

1,150 
1,066 

17,94 
17,99 

I nach [9] J  
1,000 0,998 18,04  

steigendem H 2O-Gehalt monoton abnehmen. Aus  
früheren Untersuchungen [8] ist bekannt, daß in Silicat- 
gläsern geringe Wassergehalte zu einer Dichteerhöhung  

führen. Diese Werte sind zugleich mit Messungen an  
Lösungen ebenfalls in Tabelle 1 aufgenommen worden.  

Im Gesamtsystem muß danach auf der Na 2 SiO3-Seite ein  
Dichtemaximum vorhanden sein.  

Bessere Aussagen sind möglich, wenn man das  

Volumen der Sauerstoffionen berechnet, die im wesent- 
lichen die Raumerfüllung bestimmen. Dieses spezifische  

Sauerstoffvolumen ergibt sich nach  

	

= M 	1 	 1 Vo 	 (1) 
 

	

e 	xi  yi 
(mit den Größen M = mittleres Molekulargewicht,  

= Dichte, x i  = Molenbruch der Komponente i und  

yi  = Zahl der Sauerstoffe der Komponente i).  

Tabelle 1 und besonders Bild 2 lassen die Ausnahme- 
stellung der hier untersuchten Gläser erkennen. Bei  

xH2o  = 0, also im Na2 SiO3-Glas, liegen [SiO 4]-Tetraeder  
vor. Die normalerweise darin gelösten Wassermengen  

sind in Form von OH-Gruppen eingebaut. In den wäß- 
rigen Lösungen (nahe xH2O = 1) sind vorwiegend H 2O- 
Moleküle vorhanden, während die Silicatkomponente  
größere Anionen durch Zusammenlagern mehrerer  

[SiO4]4--Ionen bildet. Nach MARKHASEV und SED-

LETSKII [10] sollen diese Komplexe beim Metasilicat aus  

etwa 4 [SiO 4]-Tetraedern bestehen. Die Schmelzen um  

xH2O - 0,8 zeigen dagegen viel geringere Vo-Werte,  
also eine wesentlich dichtere Packung, die mit der An- 
nahme des Auftretens von [Si(OH) 6]-Gruppen in Ein- 
klang steht.  
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Bild 2. Spezifische Sauerstoffvolumina für 20 °C im System  
Na2 SiO3-H20•  

Zur Berechnung der Molrefraktion nach  

n2 -1 M  

n2  + 2  

wurden die Brechungsindizes n bei 20 °C an einer  

größeren Zahl von Zusammensetzungen gemessen, wor- 
aus die in Tabelle 2 enthaltenen Werte interpoliert  

Tabelle 2. Brechungsindizes, Gesamtmolrefrak- 
tionen und H 2 O-Teilrefraktionen für 20 °C im  

System Na 2 SiO 3 -11 2 0  

xH20  in 
g • cm-3 

nD 91  
in cm3  

911-120 
in cm3  

Bemerkung 

0,010 2,575 - - 3,20 nach [8]  

0,725 2,037 1,493 6,65  - 

0,750 2,008 1,490 6,34 3,20  
0,775 1,973 1,485 6,01 3,12  
0,800 1,928 1,478 5,70 3,16  
0,825 1,868 1,471 5,42 3,46  
0,850 1,792 1,462 5,15 3,58  
0,875 1,710 1,449 4,86 3,40  
0,900 1,610 1,433 4,57 3,43  

1,000 0,998 1,333 3,71 3,71  

wurden. Diese Tabelle enthält außerdem noch die inter- 
polierten Dichtewerte, die Molrefraktionen und die  

(2)  



H2O-Teilrefraktionen. Letztere Werte stellen den Bei- 
trag des „Wassers" an der Gesamtrefraktion dar. Sie  

ergeben sich aus den Gesamtrefraktionen 9i 1  und R2  
zweier Zusammensetzungen mit x H20, 1  bzw. XH2O,2  nach  

HO = 
 1 (1 —XH2O,2) et2 (1 -XH2O,1) 	3  

2 	 (3)  
XH2O,2  XH2O,1  

80  

• • 60 

.o, 

0 f0  

Bild 3. Ultrarotspektren  
einiger Gläser des Sy- 

stems Na2 SiO3-H20.  
(T = 40 °C, d =10,um).  
Kurve 1: xH 20 = 0,750,  
Kurve 2: xH20 = 0,776,  
Kurve 3: xH2o = 0,780. 
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Durch die Differenzenbildung zeigen die R H2O-Werte  
eine große Fehlerbreite von -I- 0,14 cm 3 . Trotzdem läßt  
Tabelle 2 erkennen, daß bis etwa x H20  = 0,8 die ^H2O- 
Werte mit 3,2 nahezu konstant bleiben, um sich dann  

dem Wert des reinen Wassers zu nähern. In [8] konnte  

gezeigt werden, daß der geringe 94 0-Wert von 3,2  
durch im Glas vorhandene gebundene OH-Gruppen be- 
dingt ist. Nimmt man für Na2 SiO3 .3 H2O die Struktur  
Na2 [Si(OH) 6] an, dann ist derselbe H2O-Wert  zu erwar- 
ten und wird auch nach Tabelle 2 beobachtet. Bei noch  

höherem xH20  ist wieder mit H 2O-Molekülen zu rechnen,  
so daß die H2O-Werte dem des reinen H 2O zustreben.  

1.3. Ultrarotspektrum  

Die Ergebnisse der bisherigen Messungen sind zwar  

mit dem Strukturvorschlag Na 2 [Si(OH6)] verträglich,  
sind aber kein Beweis dafür. Mit der Ultrarotspektro- 
skopie kann man nun unterscheiden, ob das „Wasser"  

in einer Substanz in Form von H 2O-Molekülen oder  
OH-Gruppen vorliegt [11] und auch Aussagen über die  

Koordinationszahl machen.  
Die entsprechenden Messungen wurden mit einem  

Ultrarotspektrograf der Firma Leitz, Wetzlar, mit  

NaCl-Prisma durchgeführt. Dazu wurde die Substanz  

zwischen zwei Mikroskopdeckgläschen gebracht, deren  

Eigenabsorption durch Einbringen einer entsprechenden  

Anordnung in den Vergleichsstrahlengang kompensiert  

wurde. Mit Hilfe eines Kühlmantels wurden die Proben  
auf —40 °C gekühlt. Einleiten von getrockneter Luft  

in den Probenraum verhinderte ein Beschlagen der  

Proben.  
70000 
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Bild 3 zeigt einige Spektren im nahen Ultrarot.  

Durch den hohen Wassergehalt tritt im Bereich der nor- 
malen OH-Bande bei 3 ,um fast vollständige Absorption  

ein. Bei 1,5 ,um ist die erste Oberschwingung dieser  

Bande zu erkennen, die keine weitere Aussage erlaubt.  

Wichtig ist dagegen der Bereich von 1,9 bis 2,2 ,um, in  
dem die Kombinationsschwingungen aus OH-Valenz- 
und H2O- bzw. Si-OH-Deformationsschwingung liegen.  

Nach [11] zeigt eine Bande bei 1,9 ,um das Vorliegen von  

H2O-Molekülen, eine Bande bei 2,2 ,um das von Si-OH- 
Gruppen an. Aus Bild 3 ergibt sich damit eindeutig, daß  

bei XH2O  = 0,75 nur Si-OH-Gruppen vorhanden sind,  

was die Formel Na2 [Si(OH) 6] bestätigt. Mit steigendem  
H2O-Gehalt beginnt die Bande bei 1,9 ,um aufzutreten,  
d. h. zusätzliches Wasser liegt in Form von H 20- 
Molekülen vor.  

Die höhere Koordinationszahl des Si muß sich im  
anschließenden UR-Spektrum bemerkbar machen. Den  

Wellenlängenbereich von 6 bis 15 ,um zeigt Bild 4, das  

Quarz  

ff/Jrnair%f  

----Zyan  

Jc/ar  

Na2J/03 .31/20  

72  13  15  

Bild 4. Ultrarotspektren von Quarz, Stischowit und  
Na2SiO3  . 3 H2O.  

zum Vergleich noch die Spektren von Quarz und  

Stischowit enthält. Letzteres Spektrum wurde den  

Arbeiten von LYON [12] und SCLAR, CARRISON und  
SCHWARTZ [13] entnommen. Die bei dieser Si0 2-Modi- 
fikation — für die die KZ 6 gesichert ist — auftretenden  

Banden sind auch im Spektrum des Na 2 SiO3 .3 H2O zu  
erkennen. Auffallend ist in letzterer Probe die starke  

Bande bei 10 ,um, die der in diesem Bereich liegenden  

Si-OH-Deformationsschwingung zugeordnet werden  

kann.  
Das UR-Spektrum ist also auch mit der Annahme  

des Vorliegens von [Si(OH) 6]-Gruppen verträglich. Da  

die Zuordnung noch nicht aller auftretenden Banden  

restlos gesichert ist, wurde eine weitere Untersuchungs- 
methode herangezogen.  

1.4. Röntgenfluoreszenz  

Bei der Bestrahlung einer Substanz mit harten Rönt- 
genstrahlen wird die Eigenstrahlung der darin enthalte- 
nen Elemente angeregt, wobei charakteristische Fluores- 
zenzspektren entstehen. Die Wellenlängen dieser Strah- 
lung sind weitgehend unabhängig von der Umgebung  
des betreffenden Elements. Mit empfindlichen Geräten  

ist aber eine Verschiebung bei z. B. unterschiedlicher  

Koordinationszahl zu erkennen, die um so deutlicher  

zu beobachten ist, je leichter das Element ist. Gegenüber  

metallischem Si fanden z. B. LÉONARD, SUZUKI, FRIPIAT  
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Substanz 

 

KZ zU 
[XE] 

 

Quarz 	  
Kieselglas 	  
Invertglas 	  

 

4 
4 
4 

1,9 
1,7 
2,0 

 

 

Stischowit 	  
Na2 SiF6 	  
Si-org. Verbindung 	 

 

6 
6 
6 

2,9 
4,0 
3,6 

 

      

      

Na2 SiO3 .3 H2O 	 
Na2 SiO3 . 6,8 H2O 	 

3,8 
2,6 

x 
x 
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und DE KIMPE [14] eine Verschiebung der Ka-Linie 
beim Quarz von 2,4 XE und beim K2 SiF6  von 3,6 XE. 

Zur Messung der Röntgenfluoreszenzspektren diente 
eine Vakuum-Spektralanalysen-Einrichtung der Firma 
C. H. F. Müller, Hamburg, (Mikro 111, PW 1 540). Die 
Abweichung des Koc-Dubletts verschiedener Si-Verbin- 
dungen wurde jeweils gegenüber dem Ka-Dublett des 
reinen Si-Metalls gemessen. Zur Anregung diente 
W-Strahlung. Mit Hilfe eines Zähl- und Registrierwerkes 
war es möglich, die Koc-Dubletten schrittweise abzu- 
tasten (Schrittabstand 0,01 00). Als Analysatorkristall 
diente ein synthetischer EDDT-Kristall mit einem 2 d- 
Wert von 8826 XE. Die Ungenauigkeit in der Verschie- 
bung A2 beträgt etwa -}- 10%. 

Zu Vergleichszwecken wurde für das Si in KZ 4 
neben Quarz und Kieselglas ein Invertglas der Zusam- 
mensetzung in Mol-%: 50 Si0 2, 25 Na20, 12,5 K20 
und 12,5 BaO herangezogen. Si in KZ 6 findet man in 
Stischowit und Na2 SiF6 , darüber hinaus in einigen Si- 
organischen Verbindungen. Für die Röntgenfluoreszenz- 
messungen wurde die Verbindung [Si(CH 3  • CO • CH : 
CO • CH3)3]C1 • HCl verwendet. 

Tabelle 3 bringt die entsprechenden Meßergebnisse. 
Deutlich ist die Unterscheidung zwischen den Verbin- 

Tabelle 3. Verschiebung des Koc-Dubletts verschie- 
dener Si-Verbindungen gegenüber Si-Metall 

dungen mit Si in KZ 4 oder KZ 6 zu erkennen. (Bei den 
Verbindungen mit KZ 6 zeigt sich noch eine weitere 
Differenzierung durch die Art der Koordinationspartner.) 
Auf Grund dieser Werte ist in der Zusammensetzung 
Na2 SiO3 .3 H2O das Si eindeutig in KZ 6 vorhanden, 
während bei wesentlich höheren H 2O-Gehalten die Ver- 
schiebung zurückgeht, also wieder eine Umwandlung 
in KZ 4 eintritt. Damit ist auch die noch offene Frage 
nach der Koordinationszahl im Strukturvorschlag 
Nag  [Si (OH) 6] beantwortet. 

2. Weitere Betrachtungen 

Die Möglichkeit der zwischenzeitlichen Bildung von 
[Si(OH) 6]-Gruppen bei der Kondensation der Kiesel- 
säure Si(OH) 4  zum Si02-Gel wurde schon früher von 
WEYL auf Grund seiner Abschirmtheorie diskutiert. 
Die OH--Ionen sind weniger polarisierbar als die 0 2--- 
Ionen, weshalb zur vollständigen Abschirmung des 

Si4 +-Ions sechs OH--Ionen benötigt werden. Durch 
H2O-Abspaltung bilden sich die leichter polarisierbaren 
02--Ionen, von denen vier zur Abschirmung ausreichen. 
Aus ähnlichen Überlegungen sprechen sich auch beim 
Na2 SiO3  .3 H2O WEYL und MARBOE [15] für die Struktur 
Na2 [Si(OH) 6] aus. 

In [5] wurde gezeigt, daß die auf die Transforma- 
tionstemperaturen bezogenen Dampfdrücke im Bereich 
um Na2 [Si(OH) 6] ein ausgeprägtes Maximum zeigen. 
Beim reinen Na 2 SiO3  ist die verdampfende Komponente 
Na20, dagegen H2O beim Na2 [Si(OH) 6]. Der hohe 
relative Dampfdruck letzterer Zusammensetzung im 
Vergleich zum reinen H2O läßt sich nicht allein durch die 
niedrige Transformationstemperatur des H 2O erklären, 
sondern auch das oben erwähnte Bestreben, von der 
Oktaederkonfiguration unter H 2O-Abspaltung in die 
Tetraederkonfiguration überzugehen, hat einen Einfluß. 

Mit der Beantwortung der Frage nach der Struktur 
von Na2 SiO3  .3 H2O als Na2 [Si(OH)6] ist aber noch 
nicht geklärt, warum diese und ähnliche Zusammenset- 
zungen beim Abkühlen so leicht Gläser bilden. Bei den 
Silicatgläsern ist die Ursache der Glasbildung die drei- 
dimensionale Verknüpfung der [SiO 4]-Tetraeder. Das 
ist bei der Zusammensetzung Na 2 SiO3  schon nicht mehr 
gegeben. Hier muß man in der Schmelze lange Ketten 
aus [SiO4]-Tetraedern annehmen, die aber nicht geord- 
net sind, weshalb man beim schnellen Abschrecken auch 
diese Substanz als Glas erhalten kann. Die andere Grenz- 
komponente des Systems, H 2O, bildet ebenfalls nur 
unter extremen Abkühlungsbedingungen ein Glas, wo- 
bei eine ungeordnete Struktur aus H 2O-Molekülen ent- 
steht, die über Wasserstoffbrücken verknüpft sind. 
Wasserstoffbrückenbindungen — jetzt zwischen benach- 
barten OH-Gruppen — sind auch für die Glasbildung 
von Na2 [Si(OH) 6] verantwortlich, indem sie die [Si0 6] - 
Oktaeder miteinander verbinden. Auch viele organische 
OH-haltige Verbindungen zeigen glasiges Erstarren, und 
zwar um so leichter, je mehr OH-Gruppen sie enthalten. 
So hat n-Propylalkohol eine Transformationstemperatur 
von —172 °C und Glyzerin eine solche von —88 °C [2]. 
Da die Wasserstoffbrücken verhältnismäßig schwache 
Bindungen darstellen, liegen die Transformationstempe- 
raturen sehr tief. Sie steigen nicht nur mit der Zahl 
dieser Bindungen, sondern auch mit der Größe der da- 
durch verbundenen Komplexe, so daß beim Na 2 [Si(OH) 6] 
eine Transformationstemperatur nahe dem Nullpunkt 
beobachtet wird. 

Die schwachen Wasserstoffbrückenbindungen be- 
dingen die geringen Viskositäten, die jedoch wesentlich 
höher als beim H2O oder den Alkoholen sind, da beim 
Na2 [Si(OH) 6] größere und deshalb schwerer bewegliche 
Struktureinheiten vorliegen. 

Der Strukturvorschlag Na 2 [Si(OH)6] von BERTAUT 
hat sich somit als richtig erwiesen. Im ganzen System 
Na2 SiO3-H20 sind bis jetzt jedoch nur drei Teilbereiche 
untersucht worden. Es wäre sicher interessant, auch die 
weiteren Lücken zu schließen. 
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An sorgfältig und sehr homogen erschmolzenen Gläsern und Schmelzen des Systems B 203-SiO2  (2 bis 60 Mol-°/0  SiO2) 
werden die Ergebnisse der Untersuchung folgender Eigenschaften mitgeteilt : Viskosität im Temperaturbereich 300 bis 1 100 °C, 
thermische Ausdehnung von Raumtemperatur bis zu den Einfriertemperaturen, Dichte, Molvolumen und Partialvolumina bei 
20 °C, Lichtbrechung und Refraktion, Infrarotspektren im Wellenlängenbereich 2,5 bis 25 ,um und die Löslichkeit der Gläser in 
Wasser. Die Ergebnisse lassen sich widerspruchslos deuten und führen zu einem geschlossenen Bild über den Zusammenhang 
zwischen Eigenschaftswerten und strukturellem Aufbau der Gläser dieses Glassystems. 

Das System B 203-Si02  ist insofern interessant, als die 
beiden Komponenten zu den oxidischen Hauptglas- 
bildnern gehören. Es ist daher eine gute Fähigkeit zur 
Glasbildung zu erwarten und auch nachgewiesen wor- 
den [1]. Nach den Feldstärkeregeln von DIETZEL [2] ist 
in diesem System keine Verbindungsbildung möglich, 
da der Feldstärkeunterschied der beiden Kationen nicht 
groß genug ist. In der Literatur sind zahlreiche, in ihrer 
Gesamtschau (Struktur und Eigenschaften) sich größten- 
teils widersprechende Ansichten und Untersuchungs- 
ergebnisse zu finden. So glaubte WATERTON [3], aus den 
Ergebnissen von COUSEN und TURNER [1] mit Hilfe 
einer empirischen Beziehung für reine Lösungen eine 
Verbindung B 203  • Si02  begründen zu können. Des- 
gleichen folgerte JENCKEL [4] aus der Nichtlinearität 
einiger Eigenschaften der B 203-Si02-Gläser, daß bei 
etwa 42 Mol-% Si0 2  eine Verbindung liegen müsse. 
Auch DERTEV und CHUD JAKOVA [5] vermuteten auf 
Grund der von ihnen festgestellten Löslichkeitsminima, 
daß bei 20 und 30 Gew.-% Si0 2  chemische Verbindun- 
gen existieren müßten. In einer erst vor kurzem erschie- 
nenen Arbeit von ROCKET und FORSTER [6] wird dagegen 
festgestellt, daß im System B 203-Si02  weder eine 
chemische Verbindung noch eine stabile Entmischung 
zu finden ist. LEONTJEWA [7] bestimmte mit einem 
Kugelfallviskosimeter die Viskosität im Temperatur- 
bereich 530 bis 800 °C bei Konzentrationen von 2 bis 
22 Gew.-% Si02, desgleichen die Dichte [8] als Funktion 
der Temperatur im Bereich 500 bis 1 300 °C von Gläsern 
des gleichen Systems, die 2 bis 15 Gew.-% Si0 2  ent- 
hielten. Er schloß aus den in seinen Ergebnissen ent- 
haltenen Minima, daß eine Dissoziation in den Schmelzen 
zu einer Abnahme der Koordinationszahl (von welchem 
Kation wird nicht angegeben) bei etwa 5 Mol-% Si0 2  

führe. BISCOE, ROBINSON und WARREN [9] untersuchten 
mittels Röntgenbeugung vier Borosilicatgläser (15 bis 
60 Gew.-% Si02) auf ihre Struktur und Koordinations- 
verhältnisse. Hiernach tritt keine Änderung der Koordi- 
nationszahl der beiden Kationen ein. In einer kürzlich 
erschienenen Arbeit teilt RIEBLING [10] Ergebnisse über 
Dichte- und Viskositätsmessungen an B 203-Si02-Glas- 
schmelzen bei 1 300 °C mit und stellt Betrachtungen über 
die Struktur an, die bei dieser Temperatur vorliegt. 

Bei der Durchsicht der genannten Literatur fällt auf, 
daß im Höchstfall zwei Eigenschaftswerte in diesem 
System von einem Verfasser bzw. einer Verfassergruppe 
gemessen wurden und daß zahlreiche Widersprüche 
direkter und indirekter Art zu finden sind. Ziel der vor- 
liegenden Untersuchungen ist es, mit Hilfe einer Reihe 
sich in ihrer Aussagekraft ergänzender physikalischer 
Eigenschaften ein zuverlässiges Bild über diese Eigen- 
schaftswerte und den strukturellen Aufbau dieses Glas- 
systems zu erhalten. 

1. Erschmelzen der Gläser und ihre Analyse 

Die Herstellung homogener Gläser bereitet wegen 
der sehr geringen Auflösungsgeschwindigkeit des 
Quarzsandes in der B 203-Schmelze einige Schwierig- 
keiten und erfordert besondere Sorgfalt. Vorgeschmol- 
zenes B203  (Merck p. A. 99,92% B203) und Sand 
(99,66% Si02, Korngröße 0,1 bis 0,2 mm) wurden in 
einem 80 g fassenden Platintiegel im Gasofen bei 
Temperaturen von 1 350 bis 1 500 °C geschmolzen und 
mit einem in [11] bereits beschriebenen intensiv durch- 
mischenden Flügelrührer aus Platin homogenisiert. Die 
homogenisierende Wirkung dieses Rührers ist wesentlich 
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