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Das Vorkommen von Verbindungen in geschmolzenen Glédsern.

Der Fall der Na,0-SiO,-Gldserreihen.

Von Eric Preston, B. Sc.,, und Prof. W.E.S. Turner.
(Mitteilung aus dem Department of Glass Technology der Universitit Sheffield.)
(Uebersetzt von R. Schultze, Frankfurt a, M.)

(Eingegangen 15. Februar 1932.)

Die nach fritheren Untersuchungen moglichen Verbindungen in Na,0—SiO,-Glidsern. — Versuchsanordnung zum
Nachweis der Verbindungen. — Bestimmung des Verfliichtigungsverlustes verschiedener Glidser in Abhingig-
keit von der Erhitzungsdauer. — Das Auftreten von Na,O.SiO, und Na,O.2 SiO,.

nsere Kenntnisse iiber Vorkommen und Art

der chemischen Verbindungen in Glidsern
sind einigermaBen unsicher.

Wenn eine oder mehrere Verbindungen
zwischen den verschiedenen Glasbestandteilen
dargestellt und isoliert worden sind, so stellen
diese einen geeigneten Ausgangspunkt fiir die
Erorterung der chemischen Konstitution der Glé-
ser dar. Das natiirliche- Vorkommen von wohl-
kristallisiertem Calciummetasilikat (CaSiO;) als
Mineral ist ein offenbarer Beweis dafiir, daB (in
Glisern mit einem Gehalt an Kalk und SiO,
in' geeigneten Verhiltnissen) Calciummetasilikat
wahrscheinlich gebildet worden ist. Die Unter-
suchung der Gleichgewichtsdiagramme von Ge-
mischen aus SiO, und einem oder mehreren an-
deren Oxyden hat gezeigt, daBl eine Anzahl Sili-
kate in wohldefinierter Kristallform aus der
Schmelze abgeschieden werden kann; auf der-
artigen Forschungen beruhen zum groBen Teile
unsere Kenntnisse iiber die chemische Konsti-
tution. Von den Untersuchungen iiber die ein-
facheren und die gewohnlichen Gléser fithren wir
besonders diejenigen G. W. Moreys und seiner
Mitarbeiter?) an.

Der Nachweis von Verbindungen durch
Gleichgewichtsuntersuchungen dieser Art beweist
indessen nicht zwingend — wie von einigen For-
schern?) geschlossen wurde — ihr Vorkommen
im Glase selbst. Man hat vermutet, daBl die
Verbindungen im Glase dissoziiert vorliegen und
erst bei der Abscheidungstemperatur gebildet
werden. Dies Argument ist in Wirklichkeit nicht
beweiskriftiger, wahrscheinlich sogar weniger be-
weiskriftig als die Behauptung, daB eine Losung
von Natriumchlorid in Wasser kein Natrium-
chlorid, sondern nur lonen enthalte.

Der Nachweis, daB Verbindungen in Gliasern
vorkommen, ist schwierig zu fithren. Aus der

1) G. W. Morey und N. L. Bowem, J. Soc.
Glass Technol., 9. Jg. 1925, Trans. S. 226—264. (Ref.
Glastechn. Ber., 3. Jg. 1925/26, S. 414, und 4. Jg.
1926/27, S. 64—68, mit 3 Bildern u. 4 Tafeln.)

G. W. Morey, J. Amer. ceram. Soc., 13. Jg. 1930,
S. 683. (Ref. Glastechn. Ber., 9. Jg. 1931, H. 3, S. 168
bis 169.)

G. W. Morey, F. C. Kracek, und N. L.
Bowen, J. phys. Chem., Bd. 33, Jg. 1929, S. 1857
bis 1879. (Ref. Glastechn. Ber., 8. Jg. 1930, S. 409 bis
410, mit 2 Abb.)

F. C. Kracek, J. phys. Chem., Bd. 34, Jg. 1930,
S. 1583—1598. (Ref. Glastechn. Ber., 9. Jg. 1931, H. 3,
S. 167.)

2) Erorterungen s. bei W. E. S. Turmner,
Glass Techn., 9. Jg. 1925, Trans. S. 147—166.
Glastech, Ber., 3. Jg. 1925/26, S. 416.)

J. Soc.
(Ref.

Untersuchung der physikalischen Eigenschaften
der Gliser sind bisher nicht so schnelle SchluB-
folgerungen gezogen worden wie bei dhnlichen
Untersuchungen an metallischen Legierungen, bei
deren Konstitutionsermittlung die Fortschritte
erheblich sind. In der Tat scheint nur ein Fall
eines Glases wohldefiniert zu sein, namlich der-
jenige der einfachen Na,0-SiO,-Gldaser. Wenn
bei diesen die spezifische Refraktion in Ab-
hingigkeit von der Zusammensetzung aufgetra-
gen wird?), so zeigt sich ein deutlicher Knick bei
der dem Disilikat Na,O .2 SiO, entsprechenden
Zusammensetzung. Der Nachweis mittels der spe-
zifischen Refraktion ist um so einleuchtender, als
eine derartige Verbindung bereits durch Unter-
suchungen der Gleichgewichte in Na,O -SiO,-
Gemischen charakterisiert worden ist.

Andererseits haben einige Eigenschaften, wie
die Warmeausdehnung, die Dichtet) und das spe-
zifische Volumen, bisher bei den Untersuchungen
keine sehr deutlichen Hinweise ergeben; jedoch
zeigte S. C. Waterton?®) kiirzlich, daB die
Anwendung der empirischen Gleichung D. O.
Massons, welche auf den Molekularvolumen
beruht, wenigstens zwei Verbindungen im System
Na,O -SiO,, eine im System SiO,-B,0; anzeigen
kann. Obgleich E. W. Tillotsonf) die Me-
thode der spezifischen Refraktion bei komplexe-
ren Gldsern als den oben erwidhnten angewendet
und das Vorkommen von ziemlich komplexen
Verbindungen gefolgert hat, so bedeutet es keine
iiberméaBige Vorsicht, wenn man nach weiteren
Beweisen sucht, bevor man das Kriterium der

3) V. H. Stott, Erorterung einer Abhandlung
C. J. Peddles, ]J. Soc. Glass Technol.,, 4. Jg. 1020,
Trans. S. 232.

4) W. E. S. Turner, s. FuBnote 2; F. Winks
und W. E. S. Turner, J. Soc. Glass Techn., 15. Jg.
1931, Nr. 58, S. 185—190. (Ref. Glastechn. Ber., 10.
Jg. 1932, H. 2, 'S. 83)

Es sei hier erinnert an die Verbesserungen, welche
S. R. Scholes (J. Amer. ceram. Soc.,, Bd. 12, ]Jg.
1929, S. 753—755; Ref. Glastechn. Ber., 8. Jg. 1930,
S. 163) bei der Berechnung der Dichte der Na,O-CaO-
MgO-SiO, enthaltenden Glaser bewirkte durch die An-
nahme, daB die Verbindungen Na,O .2 SiO,, CaSiO,
und MgSiO, vorliegen, und durch die Zuteilung von
Dichte-Faktoren zu ihnen; aber dieser Versuch stellt
die anderen komplexen Verbindungen, welche G. W.
Morey und N. L. Bowen (a.a.0.) aus Natron-Kalk-
Kieselsaure-Gldsern isoliert haben, nicht in Rechnung.

5 S. C. Waterton, J. Soc. Glass Technol., 15.
Jg. 1931, Trans., Nr. 60, S. 354. (Ref. in einem der
nachsten Hefte der Glastechn. Ber.)

6) E. W. Tillotson, J. ind. Eng. Chem., Bd. 4,
Jg. 1912, S. 246; ]. Amer. ceram. Soc., Bd. 1, ]Jg.
1018, S. 76.
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spezifischen Refraktion in derartigen komplexen
Fillen gelten laBt.

Die chemische Konstitution der in fliissi-
g em Zustande befindlichen Glaser ist sogar noch
weniger bekannt als diejenige der festen. Die
Bestindigkeit der Silikate ist verschieden; einige
sind, wenigstens teilweise, beim Schmelzpunkt
dissoziiert; andere sind viel bestindiger. Die
genaue Untersuchung der physikalischen Eigen-
schaften geschmolzener Glaser befindet sich noch
im Anfangsstadium. Wir erinnern uns nur eines
Beispiels einer Abweichung in den physikalischen
Eigenschaften eines geschmolzenen Glases, welche
zusammen mit der Moglichkeit des Vorkommens
einer Verbindung auftrat: es ist bei den Zu-
sammensetzungs - Viskositits - Kurven der Na,O-
B;0;-8i0,-Glaser?) bei verschiedenen Tempera-
turen. Sehr scharfe Hochstwerte wurden bei den
Kurven fiir die sehr viskosen Gliser bei bzw.
000 und 700° beobachtet, jedoch nicht bei 800°.
English sah in diesen Ergebnissen die Besti-
tigung einer gleichen Vermutung, welche durch
eine Untersuchung der physikalischen Eigenschaf-
ten derselben Glaser bei gewohnlicher Tempera-
tur hervorgerufen worden war®), namlich daB
eine Verbindung (wahrscheinlich Na,O-B,0;-Si0O,)
vorkomme. Jedoch treten auch Mindestwerte
in den Viskosititskurven der Natron-Kalk-Mag-
nesia-Kieselsdure-Gliser auf?), bei 1400° wie bei
8009 und eine eindeutige Annahme der Ver-
bindungsbildung ist in diesem Falle nicht moglich.

Vor kurzem beschiftigte uns die Untersu-
chung der Verluste durch Verfliichtigungen aus
Glasern, und in unsere Forschungen wurde das
System Na,O-SiO, eingeschlossen. Verfliichtigung
bei bestimmter Temperatur ist ein Fall isother-
mischer Destillation, und der so destillierte Be-
trag muB dem Partialdruck des oder der destil-
lierenden Bestandteile proportional sein, in die-
sem Falle demjenigen des Na,O allein, da die
Temperaturen niemals 1400° iiberstiegen. Dies
wird durch das Verhalten anderer Gemische
wahrscheinlich. Auf dieser Grundlage scheint
eine Untersuchung der Verfliichtigungskurven
bei einer Temperatur von 1400° das andauernde,
wohldefinierte Auftreten von Na,O.2 SiO, zu zei-
gen, sogar bei dieser hohen Temperatur, welche
anndhernd 530° iiber seinem Schmelzpunkt (874°)
liegt. Der Nachweis wird unten gefiihrt.

Versuche.

Sieben Glédser des Systems Na,O -SiO, wur-
den fiir die Untersuchung ausgewaihlt; ihre Be-
zeichnungen und Zusammensetzungen zeigt die
Zahlentafel 1.

) S. English,
1924, Trans, S. 205.
1026/27, S. 98.)

8 S. English und W. E. S. Turner, J. Soc.
Glass. Technol,, 7. Jg. 1923, S. 73 und 155. (Ref. Glas-
techn. Ber., 3. Jg. 1925/26, S. 375.)

9 S. English, J. Soc. Glass Technol.,, 9. Jg
é925, ;I‘rans., S. 83. (Ref. Glastechn. Ber., 4. Jg. 1926/27

. 61.

J. Soc. Glass Technol.,, 8. Jg.
(Ref. Glastechn. Ber., 4. ]Jg.

)

Zahlentafel 1. Bezeichnungen und Zusammen-
setzungen der untersuchten Gléser.

Glas Nr. % SiOg 9% NagO
P/114 51.15 48.85
115 55.42 44 .58
116A 60.71 39.29
118 67.11 32.89
123 77.30 22.70
125 82.34 17.66
127 88.17 11.83

Es handelt sich hierbei um reine, in Platin
erschmolzene Gléser; ihre Herstellung und einige
Eigenschaften sind bereits beschrieben worden??).

Ein weiteres, zum Vergleich verwendetes
Glas wurde mit J. L. bezeichnet und hatte die
prozentische Zusammensetzung 72,94 SiO,; 0,97
ALO; + Fe,O,; 16,48 Na,O; 8,72 CaO; 0,55 MgO.

Gepulverte Proben dieser Gldser wurden in
je einen aus einer Reihe von Platintiegeln
eingefiillt, deren Abmessungen das Bild 1 (S. 119)
zeigt. Die Proben wurden in den Tiegeln nieder-
geschmolzen, damit sie blasenfreies Glas ergaben,
welches eine Oberfliche von genau gemessenem
Inhalt darbot. Die Vertfliichtigung oder isother-
mische Destillation wurde in einem Alundum-
Rohr durchgefiihrt, welches eine Lange von
37 cm, einen inneren Durchmesser von 5 cm und
einen inneren Rauminhalt von etwa 670 cm?
besaB; an seinen Enden wurden lose passende
Stopfen angebracht. Waihrend der Versuche
konnten wir nicht entdecken, daB ein merkbarer
Luftstrom zwischen Stopfen und Rohr hindurch-
ging. Das Rohr wurde erhitzt in einem elek-
trischen Silitstab-Ofen, welcher derart ein-
gestellt wurde, daBl er im Rohr Temperaturkon-
stanz auf einer Linge von 12,5 cm bei 1400°
(der Versuchstemperatur) ergab. Die Verfliichti-
gung des Platins wurde durch eine groBe Zahl
von Versuchen bestimmt und entsprechende Kor-
rekturen vorgenommen. Der durchschnittliche
Platinverlust bei 14000 wihrend einer Heizdauer
von 20 Stunden betrug 2,5 mg, wobei die Tiegel
zwischen 5,0 und 6,2 g wogen.

Zahlreiche Messungen unter Verwendung
dieser einfachen Apparatur haben bewiesen, daf3
der Verfliichtigungsverlust proportional ist: der
Zeit, der Temperatur, der ausgesetzten Ober-
fliche und der Konzentration an der Oberfliche
des sich verfliichtigenden Bestandteiles (dieser
war in allen hier beschriebenen Versuchen Na,O).
Es ist nicht unsere Absicht, hier im einzelnen
den EinfluB dieser Faktoren zu erortern't); es
mag jedoch von Interesse sein, unter Hinweis
auf die RegelmaBigkeit der Kontrolle den Ein -

) W. E. S. Turner und F. Winks, J. Soc.
Glass Technol., 14. Jg. 1930, Trans., S. 110—126. (Ref.
Glastechn. Ber., 8. Jg. 1930, S. 231.)

11) Ein Bericht i{iber die Beobachtungen an Natron-
Kalk-Kieselsdure-Glisern (H. W. Howes und W. E.
S. Turner) wurde im Juni 1930 bei der Londoner
Gemeinschaftstagung der Deutschen Glastechnischen
Gesellschaft und der Society of Glass Technology ge-
geben (vgl. Glastechn. Ber., 9. Jg. 1931, H. 3, S. 151
bis 166.)
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fluB der Oberfliche im Falle des Natron-
Kalk-Kieselsdure-Glases Nr. J. L. darzulegen. Die
Zahlentafel 2 enthilt die zur Priifung der Ober-
flichenwirkung erforderlichen Angaben.

Zahlentafel 2. Wirkung der Oberfliche auf die
Verfliichtigung des Natron-Kalk-Kieselsdure-
Glases Nr. J. L.

Gewicht d. erhitzten

Glases (g) . . . 0,4998 1,4990 3,9961 39971
Oberflache (cm?) . 215 3,10 4,15 575
Gewichtsverlust des

Glasest) (g) . . 0,0136 0,0195 0,0260 0,0372
Gewichtsverlust in

g/cm? . . . . 0,0063 0,0062 0,0062 0,0065
Verhaltnis der Ober-

flachen . . . . 1,0 144 194 268
Verhdaltnis der Ge-

wichtsverluste . 1,0 1,435 1,91 273

Die Erhitzungszeit betrug in allen Fillen
20 Stunden. Wenn man die kleinste Oberfliche
und das niedrigste Glasgewicht als Bezugsgrofie
wihlt, so wird man erkennen, daB die Ober-
flichen- und Gewichtsverlust-Verhiltnisse bei ver-
schiedenen Gewichten und Oberflichen des Gla-
ses praktisch gleich sind.

Die Verfliichtigungsverluste der verschiede-
nen Glaser wurden fiir Zeiten von 20 bis etwa
200 Stunden bestimmt. Kennzeichnende zahlen-
maBige Ergebnisse sind in der Tafel 3 zusammen-
gefaBt, wobei die Glaser P/114 und P/123 als
Beispiele gewidhlt wurden. Die allgemeinen Er-
gebnisse sind kiirzer in graphischer Form in
Bild 2 dargestellt.

In Bild 2 sind auch die Ergebnisse fiir das
Glas Nr. J. L. eingeschlossen. Bemerkungen iiber
sein Verhalten folgen spiter.

Wenn man, wie in Bild 3, den Verfliichti-
gungsverlust (je cm? Oberfliche) in Abhingig-
keit von dem Prozentgehalt des Glases an Na,O
auftragt und fiir jede Erhitzungsdauer Kurven
zeichnet, so erhdlt man ein auffallendes Ergebnis.

1) Unter Beriicksichtigung des Platinverlustes.

Man erkennt, daB bei jeder Erhitzungsperiode
die Kurven aus zwei sich schneidenden Aesten
bestehen, welche anzeigen, daBl die Geschwindig-
keit der Na,O-Verfliichtigung bei einer gewissen
Glaszusammensetzung eine scharfe Verinderung

erfihrt. Wenn die chemische Verwandtschaft
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Verfliichtigungsverluste einiger Gldser durch
Erhitzen auf 14000 C.

Bild. 2.

zwischen dem Na,O und dem SiO, im geschmol-
zenen Glase konstant bliebe, wie auch immer
die Zusammensetzung sei, — ein Zustand, welcher
vermutlich die Bedingung vollstindiger Disso-
ziation begleitet —, so konnte man keine so
scharfe Aenderung der Verfliichtigungsgeschwin-
digkeit erwarten.

Die Schnittpunkte der Schaubilder liegen fiir
alle Erhitzungsperioden zwischen Na,O-Werten
von etwa 35 bis 380/, wobei der tatsichliche
Wert fortschreitend mit der Zeit zunimmt, da
das Gleichgewicht zwischen Na,O und SiO, durch
die Verfliichtigung des Na,O gestort wird. Wenn
die Kurven fiir die Gldser, welche anfinglich
mehr als 340 Na,O enthielten, nach riickwirts
verlingert werden, so schneiden sie alle die
Achse fiir die Zeit 0 bei einem Na,O-Wert von

Zahlentafel 3. Verfliichtigungsverluste der Gldser Nr. P/114 und P/123.

P/114.
Zusammensetzung: 51,150/ SiO,; 48,859 Na,O
Glasgewicht: 3,2318 g
Glasoberflache: 4,15 cm?

P/123.

77,3000 SiO,; 22,7000 Na,O
4,1268 ¢
4,20 cm2

Erhitzungszeit Gewichtsverlust

(Stunden) \

Erhitzungszeit Gewichtsverlust

(mg/g) | (mg/cm?) (Stunden) (mg/g) (mg/cm2)
22 216 52 20 25,2 6
46 361 87 40 485 11,5
50 382 92 60 59 14
74 506 122 80 11,5 17
96 585 141 100 84 20
119 647 156 120 101 24
143 701 169 140 118 28
163 135 Vit 160 130 31
187 168 185 180 140 335
210 790 190 200 151 36
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annahernd 340j,. Bei den Glisern, A
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einem Nullpunkt bei 1000/ SiO,. 8 /80,
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derjenige, daB (unter den Bedingungen an NayO. // 9/,00 i

der Kurven) auf der rechten Seite des . it 3, L .

Bildes 3 ein Gemisch aus Na,O . SiO, .
und Na,O . 2 SiO, vorliegt, wiahrend
der linke Teil einem Gemisch aus
Na,O.2 SiO, und SiO, entspricht.

Die Wahrscheinlichkeit dieser
SchluBfolgerung wird noch verstirkt,
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Gliaser untersucht. Zwar zeigt ein Vergleich
zweier einigermaBen undhnlicher Gléaser, wie
Nr. P/123 und Nr. J. L., daB das Verhiltnis des
Na,O-Gehaltes der Gldser ziemlich genau gleich
ist demjenigen der Verfliichtigungsverluste bei
Erhitzungszeiten zwischen 140 und 200 Stunden.
Diese Uebereinstimmung der Verhiltnisse bleibt
im allgemeinen nicht bestehen, wenn man die
verschiedenen Glaser der Na,O -SiO,-Reihe mit-
einander vergleicht. Die Sachlage ist jedoch
anders, wenn man den Vergleich nicht auf der
Grundlage des Na,O-Gehaltes, sondern auf der
des Gehaltes an Na,O.SiO,, Na,O.2 SiO, und
SiO, aufbaut. Unter der Annahme, daf der
primédre Stoff zwischen 50 und 340, Na,O das
Metasilikat (Na,O.SiO,), zwischen 34 und 00)
Na,O das Disilikat (Na,O.2 SiO,) ist, kann man
den Silikatgehalt jedes Glases leicht berechnen.
Die so berechnete konstitutionelle Zu-
sammensetzung der betrachteten Glaser ist:

Glas Nr.  Nag0.SiOs NayO .2 SiO, Si0;
P/114 80,2 10,8 %)
115 60,5 39,5 -
116A 32,5 67,5 -
118 = 05,4 46
123 = 64,8 35,2
125 - 52,0 48,0
127 = 34,8 65,2
J. L. - 185 p

Bei den Glasern, welche dem rechten Teile
des Bildes 3 entsprechen, sind die Verhiltnisse
des Na,O.SiO,-Gehaltes mit denjenigen der Ver-
fliichtigungsverluste verglichen worden; die Er-

40 50
= Frozenfgehall an Nas0

gebnisse wurden in der Zahlentafel 4 zusammen-
gefaBt. In entsprechender Weise wurden die
Glaser, welche der linken Seite des Bildes 3
entsprechen, durch Berechnung der Verhiltnisse
der Na,O.2 SiO,-Gehalte und derjenigen der
Verfliichtigungsverluste verglichen; die Zusam-
menfassung zeigt die Zahlentafel 5.

Tafel 4 zeigt, daB der groBte Unterschied
zwischen den Verhiltnissen der Silikatkonzen-
trationen und denjenigen der Verfliichtigungen
in den Werten fiir P/116 A bei ErhitzZungsperi-
oden von mehr als 120 Stunden auftritt. In der
anderen Glaserreihe (Tafel 5) erscheint der
groBte Unterschied bei /123 wiahrend der kurzen
Erhitzungszeit. Im ganzen betrachtet, sind die
beiden Verhiltnisreihen (ndmlich die Konzen-
trations- und die Verfliichtigungsverhéltnisse)
innerhalb jeder Glasgruppe auffallend &hnlich,
so daB in der ersten Gruppe (P/114, 115 und
116A) die Verfliichtigungsgeschwindigkeit bei
den untersuchten Erhitzungszeiten hauptsichlich
vom Na,O .SiO,-Gehalt beeinfluBt zu werden
scheint, wihrend in der zweiten Gruppe das
Na,O .2 SiO, der beherrschende Faktor ist.

Durch diese Ergebnisse wird man augen-
scheinlich in der Ansicht bestirkt, daB die Ver-
bindungen Na,O . SiO, und Na,O . 2 SiO, bei
einer Temperatur von 1400° verhiltnismaBig be-
stindig sind.

Nach den obigen Schliissen verdient noch
zweierlei Erwidhnung. Erstens kann das Na,O.
2 SiO,, wenn sein Vorkommen bei 1400° nun-
mehr als bewiesen gelten soll, nicht aufhoéren,
im gewohnlichen unterkithlten oder festen Zu-
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Zahlentafel 4. Verhiltnisse der Na,O .SiO,-Gehalte und der Verfliichtigungsverluste.

Verhiltnis der NayO . SiO,-Konzentration
Zeit Gewichtsverluste unter Annahme von P/114 — 1,0
(Stunden) (mg/cm?) 0,37 \ 0,68 | 1,0
Verhéltnis der Verfliichtigungsverluste
P/116 A P/115 P/114 P/116 A P/ 115 P /114
20 19 35,0 52 0,36 0,67 1,0
40 32 54,0 80 0,40 0,67 1,0
60 41 72,0 104 0,39 0,69 1,0
80 50 85,0 127 0,39 0,67 1,0
100 59 96,0 144 0,41 0,67 1,0
120 66 105,0 157 0,41 0,67 1,0
140 15 112,0 168 0,44 0,67 1,0
160 80 120,0 176 0,45 0,68 1,0
180 84 125,0 183 0,45 0,68 1,0
200 == 130,0 189 — 0,68 1,0
Zahlentafel 5. Verhiltnisse der Na,O.2 SiO,-Gehalte und der Verfliichtigungsverluste.
Verhiltnis der NayO .2 SiOg-Konzentration
Zeit Gewichtsverluste unter Annahme von P/118 — 1.0
(Stunden) (mg/cm?2) 0,36 \ 054 [ 069 | 1,0
Verhdaltnis der Verfliichtigungsverluste
P/127 P/125 P/123 P/118 P/121 P/125 P/123 | P18
20 2,6 3,8 5,8 T 0,37 0,54 082 | 10
40 4,4 1,0 10,5 13 0,34 0,54 0,81 1,0
60 6,0 9,4 13,0 19 0,32 050 0,69 1,0
80 8,0 13,0 16,5 24 0,33 0,54 0,69 1,0
100 10,0 16,0 20,0 32 0,31 0,54 0,63 1,0
120 11,7 19,5 24,0 38 0,31 0.51 0,64 1,0
140 14,0 ,0 28,0 43,5 0,32 0,51 0,65 1,0
160 S — 31,0 48 - — 0,65 1,0
180 — - 33,5 52 — — 0,65 1,0
200 — — — 56 — | — ‘ Lo i

stande bei normaler Temperatur stabil zu sein.
Nun stellte in einer kiirzlich erschienenen Ab-
handlung der eine von uns und F. Winks (im
Hinblick auf die Kurven der Dichte und des spe-
zifischen Volumens) fest, daB dort ein Knick bei
irgend einem dem Na,O.2 SiO, entsprechenden
Punkte nicht feststellbar ist. Es bleibt weiterhin
richtig, daB es nicht moglich ist, die Werte der
Dichte bei verschiedenen Zusammensetzungen
darzustellen durch zwei Geraden entsprechend
der Gldser mit mehr bzw. weniger Na,O als
34,000. Eine Aenderung des Kurvenverlaufs bei
Kurven, welche physikalische Eigenschaften in
Abhingigkeit von der Zusammensetzung dar-
stellen, ist, besonders an den Enden einer Reihe,
nicht neu, und geradlinige Kurven fiir Gemische
sind verhiltnismiBig selten. Zugegeben sei noch,
daB, wenn D die Dichte undp den Prozentgehalt
‘an Na,O bedeutet, die durchschnittliche
Neigung der Dichtekurven fiir Gliser von 34 bis
5100 Na,O-Gehalt ‘

(21% = 0,00465 ist, wihrend sie im iibrigen
‘Teil der Kurve (d. h. bei Glasern mit 34 bis

8,40 Na0) 92 _ 00085 ist.

dp Die Neigungs-

dnderung mag zusammenhingen mit einer Um-
wandlung des Gemisches Na,O.SiO, - Na,O.
2 SiO, in ein Gemisch Na,0.2 SiO,— SiO,.

Weiterhin scheint man die Verfliichtigungs-
verluste des Natron-Kalk-Kieselsiure-Glases mit
der Bezeichnung J. L. auf dieselbe Kurvenschar
auftragen zu konnen wie bei den einfachen
Na,O . SiO,-Glasern (Bild 3); und es scheint min-
destens der Schluf moglich, daB in handelsiib-
lichen Natron - Kalk - Kieselsdure - Glisern in ge-
schmolzenem Zustande das Natrium hauptsichlich
als Disilikat Na,O.2 SiO, vorliegt.

Bei hoher Temperatur scheint ferner kein
Anzeichen fiir ein Silikat Na,O .4 SiO, aufzu-
treten, welches S. C. Waterton') nach den
Ergebnissen der Anwendung der M ass o nschen
Gleichung vermutete. Auf jeden Fall legt die
Geringfiigigkeit des Knickes in der von Water-
ton entworfenen Kurve die Annahme nahe, daB
eine derartige Verbindung keinen sehr hohen
Bestindigkeitsgrad besitzen wiirde, so daB ihr
Nichtvorhandensein bei hohen Temperaturen
nicht notwendigerweise ihre vollige Abwesenheit
bei gewohnlicher Temperatur beweist.
= (5942)

12) J. Soc. Glass Techn., 16. Jg. 1931, Trans., S. 354.






