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1. Vorwort

Uber die Thermochemie der Silikate liegen bereits zahlreiche Arbeiten
vor. Die Ergebnisse reichen aber in vielen Fgllen noch nicht aus, um
die energetischen Verhdltnisse innerhalb von Ein- und Mehrstoffsystemen
liickenlos und widerspruchsfrei darstellen zu kdénnen. Das liegt zu einem
Teil daran, daB manche Autoren sich nur eng gefaBte Themen stellen und
auf die Verfolgung weiterfiihrender Zusammenhinge verzichten. Zum ande-
ren ist es aber oft grundsdtzlich schwierig, die einzelnen speziellen
MeBergebnisse verschiedener Laboratorien zu einem sinnvollen Ganzen zu
kombinieren, da mehrere EinfluBfaktoren, die wir auch im Laufe dieser
Arbeit durchdiskutieren miissen, die MeBergebnisse je nach der verwende-

ten Arbeitsmethode von Fall zu Fall verschieden beeinflussen kdnnen.

Die Zustandsschaubilder geben i.a. umfassende und liickenlose Auskunft
iber alle Gleichgewichtsverhdltnisse, die bei den verschiedenen Zusam-
mensetzungen, Temperaturen und Drucken eintreten konnen. Das Ziel syste-
matischer Forschung mufl sein, in dhnlich erschdpfender Weise alle iibri-
gen Phédnomene und Eigenschaften der Kdrper in Abhingigkeit von den ge-

nannten Parametern darzustellen.

So ist es z.B. Aufgabe der Thermochemie, die experimentell ermittelten
Grundlagen bereitzustellen fiir die zuverldssige Berechnung aller statt-
findenden Wiarmetdnungen, wenn Zusammensetzung, Druck und Temperatur inner-
halb eines Systemes in beliebiger Weise verdndert werden. Thermochemi-
sche Untersuchungen konnen aber auch fiir die Diskussion andersgearteter
Probleme fruchtbar werden, die z.B. bei Betrachtung von Stabilitidtsver-
hdltnis, Struktur, Bindungsenergie und Bindungstypus auftreten. Auch

tber die Existenz von Verbindungen kdnnen in manchen Fidllen Aussagen

gemacht werden.

Die angedeuteten Liicken und Widerspriiche, die in dem augenblicklich
vorliegenden thermochemischen Zahlenmaterial auftreten, sind einwand-
frei nur dadurch zu beseitigen, daB innerhalb von Ein- und Mehrstoffsy-
stemen der Verlauf der thermochemischen GrdoBen, wie z.B. spez. Wiarme,
Enthalpieinhalt, Entropie, Bildungswidrme sowie Umwandlungs- und Schmelz-

widrme, bei systematischer Veridnderung der Parameter untersucht wird.

Systematische Untersuchungen machen den Einzelwert dadurch zuverlidssi-

ger, daB sie ihn in Zusammenhidnge stellen, wobei durch Zufdlligkeiten
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bedingte Fehler leichter erkannt und beseitigt werden kdnnen. AuBerdem
ist es, wie wir sehen werden, fruchtbringend, die Versuchsergebnisse
thermochemischer Messungen unter Berilicksichtigung moglichst umfassen-
der naturwissenschaftlicher Gesichtspunkte durchzudiskutieren, wodurch
weitere Kriterien fir ihre Richtigkeit, auBerdem aber andere interes-

sante Einblicke, gewonnen werden kdnnen.

Die Thermochemie der Silikate ist durch drei Umst&nde charakterisiert:
1. Die hauptsdchlich interessierenden Reaktionen verlaufen zum
Teil bei hohen Temperaturen.
2. Viele der Reaktionen verlaufen trige.
5. Zahlreiche silikatische Verbindungen und Gemische kdnnen aus
dem SchmelzfluB glasig erstarren.
Hieraus folgt, daB einerseits besondere Anforderungen an die experimen-
tellen Untersuchungsmethoden der silikatischen Reaktionen gestellt sind;
andererseits aber kdnnen die Untersuchungsergebnisse Ausgangspunkte
fir interessante Uberlegungen, wie z.B. iiber den glasigen Zustand,

werden.

In der vorliegenden Arbeit sollen nach der oben angedeuteten Methodik
die thermochemischen Daten im System NaZO - 5102 untersucht und iiber-
priift werden, bei besonderer Beriicksichtigung des Glaszustandes. Durch
die Anwendung mehrerer MeBmethoden, die sich zum Teil erginzen, und
durch Vergleich mit kritisch beleuchteten Ergebnissen anderer Autoren
wird die Zuverlédssigkeit der Resultate belegt. Besonderes Gewicht wird
auf die Reinheit der untersuchten Substanzen sowie auf ihre réntgeno-
graphische Identifizierung gelegt, wobei zum Teil erst kiirzlich im In-
stitut fir Gesteinshiittenkunde der Technischen Hochschule Aachen durch-
gefithrte Arbeiten und neu- bzw. weiterentwickelte Apparaturen eine we-

sentliche Grundlage bilden.

2. Definitionen und MeBmethoden

2.1 Die LOsungswédrme

Viele Reaktionen in silikatischen Systemen konnen nicht direkt kalori-
metrisch verfolgt werden, weil sie entweder bei zu hohen Temperaturen
verlaufen oder weil der Reaktionsverlauf sich zu tridge abspielt. In sol-
chen Fédllen muB man die gesuchte Wdrmetdnung auf indirektem Wege er-

mitteln.
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