
ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DER STRUKTUR 
UND DEN PHYSIKALISCHEN EIGENSCHAFTEN 

DES GLASES 
III. DIE W�93 DES GLASES 

Von 
I.  NŸ243 

CHEMISCHES ZENTRALFORSCHUNGSINSTITUT DER UNGARISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN, 
BUDAPEST 

(Vorgelegt von Z. Gyulai. - -  Eingegangen : 23. VIL 1958) 

1, Die vorhandenen Messungen von W~irmeausdehnungskoeffizienten van Gl/isern 
b~kannter Zusammensetzung werden durch lineare Gleichungen bereehnet, die ron den bisher 
benut~ten sich haupts~ichlich darin unterscheide~, dass die netzbildenden Oxyde SiO~,AlzO a 
und BzO z keinen Anteil an der Ausdehnung haben, dass ihnen also ein Faktor Null zukotrmr. 
Dir W~irmeausdehnung wird nach dieser Auffassung praktisch nur durch gerª 
Ionen hervorgerufen, in erster Linie durch die Alkalien, 

2. Die Gleichungen enthalten eine additive Konstante, die dureh den Typ des Glases 
bestimmt ist. 

3. Die Abweichungen zwischen den mit diesen Gleichungen berechneten und den 
gemesseaen Ausdehnungskoeffizienten betragen ira Mittel etwa 1--3 Prozent, also bedeutend 
weniger als die frª die ª nur auf gewisse Glassorten anwendbar sind. 

4, Eine kurze Diskussion ª den Zusammenhang zwisehen der W~irmeausdehnung 
und den Eigenschaften des G]asgerª wird hier gegeben. 

Wegen  der  p rak t i schen  Wicht igke i t  der  W ~ r m e a u s d e h n u n g  des Glases 
wurden  viele Messungen auf  diesem Gebie t  du rchge f ª  und  unter  ihnen 
bef inde t  sich eine ziemliche Anzahl  solcher,  die ah zwei- und  d re ikomponen t igen  
Gl~isern mi t  sys t ema t i sch  var i i e r t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  v o r g e n o m m e n  wurden.  
Schon die f r ª  Arbe i ten  von  WI~K~LMANN und  SCnOTT [1] geben eine 
addi t ive  Gleichung an, die zur Berechnung  d e r  W/ i rmeausdehnung  aus der  
chemischen Z u s a m m e n s e t z u n g  d i e n t ;  ihre Ergebnisse  weichen von  den 
gemessenen  W e r t e n  ira Mittel  u m  e twa  5~o, m a x i m a l  una 11~/o ab. ENCLISH 
und TUrNER [2] haben  genaue Messungen an mehre ren  Serien ausgef ª  
und  dabei  die r o n  WINKWLMA~rr und  SCrIOTT ffngegebenen F a k t o r e n  sehr  
s t a rk  abge~indert. Wieder  andere  Rechnungsve r f ah ren  wurden  r o n  GILARD 
und DUBRt~L [3] und  von BLArJ [4] angegeben,  die eine quadra t i sche  bzw.  
eine mi t  v ie len F a k t o r e n  oper ierende Gleichung empfehlen .  Schon HALL [5] 
ha t  den Antei l  des Si l ic iumdioxyds an der W/ i rmeausdehnung  f ª  ve rnach -  
l~issigbar gehal ten  und  en tsprechende  F a k t o r e n  angegeben.  R. SCHmDT [6] 
rechne t  in fas t  gleicher Weise. Doch gab  es bisher  keine solchen F a k t o r e n ,  
die a l lgemein a n w e n d b a r  gewesen w~iren, ohne r o n  den exper imente l len  
Wer t en  allzu grosse Abweichungen  zu ergeben.  

Da  die M{iglichkeit einer genaueren  und  a l lgemein v e r w e n d b a r e n  
Gleichung r o n  grossem prak t i schen  und auch theore t i schem W e r t  ist,  habe  ich 
das vo rhandene  publ iz ier te  Mater ia l  s a m t  einer Anzahl  unpubl iz ie r te r  Mes- 
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sungen aus der Indus t r ie  durchgearbe i te t  und daraus eine allgemeine Gleichung 
aufgestel l t ,  die f ª  den Ausdehnungskoeff iz ien ten  (10 s a = 10 s �9 Al/1.  At) 
von  gew~hnlieher T e m p e r a t u r  bis 90 oder  100 ~ C gª ist. Dabei  hin ieh 
r o n  den einfaehsten Sys t emen  ausgehend au f  solche mit  mehreren  Kompo-  
n e n t e n  vorgedrungen .  

Quarzglas ha t  eine sehr kleine W~rmeausdehung,  zwischen 0 - -100  ~ 
10-s .48 ,7  pro C o. Glasiges Bo r t r i oxyd  ha t  dagegen einen ausgesprochen 
grossen a - W e r t  r o n  1510 .10  -8 pro C ~ (zwischen 0--100~ Die aus diesen 
Oxyden  hergeste l l ten gemischten Gl~iser weisen eine desto h6here Ausdehnung  
auf  je mehr  Bor t r i oxyd  in ihnen e n t h a h e n  ist ,  der  Zusammenhang  ist aber  
keineswegs linear. 

Tabelle I 

Wiirmeausdehnung ron SiO~--B~O3-Gl~isern [7] 

SiO~% B:O3% 108a gem. 

0 100 
6,46 93,54 
9,99 90,01 

14,81 85,19 
24,45 75,55 
38,03 61,97 
45,51 54,49 
52,17 47,83 
57,24 42,76 

100 0 

1510 
1317 
1181 
1114 
870 
719 
576 
498 
475 
48,7 

Tabelle 2 

Warmeausdehnung ron ~qa20--~iO2-Gliisern (25--90 o) [8] 

sio2% 

66,91 
70,38 
74,05 
76,27 
79,13 
81,34 
82,83 

Na20% 

33,09 
29,62 
25,95 
23,73 
20,87 
18,66 
17,17 

lOSa gem. 

1346 
1240 
1138 
1035 
917 
849 
755 

10sa ber. 

1351 
1231 
1103 
1025 
925 
848 
785 

Diff.% 

�91 
--0,7 
--3,1 
--1,0 
�91 
--0,l 
�91 
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Die Wi i rmeausdehnung r o n  anderen ,  aus mehre ren  ger ª  
Oxyden  hergeste] l ten G]~isern wurde nicht  gemessen. 

Bei  der  Be t r ach tung  der  W~irmeausdehnung r o n  einfachen Nat ron-  
silikatg]~isern f~il]t es auf, dass diese eine enge Para]]elit~it mi t  dem Nat ron-  
geha]t  zeigt. 

(Die geringen Verunreinigungen - -  einige Zehnte lp rozen t  - -  wurden  
zum Na~O gerechnet . )  

Bezeichnet  man  die Prozen tzah len  eines Oxyds mi t  der  in runden  
K lammern  gesetz ten Formel  - -  wie es ira folgenden stets  gemach t  wird - -  so 
inden wir, dass auf  Grund  der Gleichung 

lO s a = 35 (Na20) -4- 185 

die gemessenen Wer te  mit  einer maximalen  Abweichung r o n  4 ,0% berechne t  
werden kSnnen.  Die durchschni t t l iche Abweichung ist weniger  als 1,5o//o. 

Leider  haben  wir keine Da ten  f ª  KzO-SiOs und  andere  bin~ire GI~ser. 
Dagegen s tehen uns eine Anzahl von  Messreihen r o n  dre ikomponent igen  
Natrongl~isern zur Verf ª  - -  Be t r ach t en  wir zun~ichst jene ,  die neben 
SiOz noch ein anderes  gerª  Oxyd  en thahen ,  so sehen wir, dass 
BeO nur  die addi t ive Kons t an t e  der Gleichung ver i indert ,  der  Fak to r  r o n  
Na20 aber  bleibt  erhal ten .  

Tabelle 3 

Wiirmcausdehnung von NazO--BeO---SiO2-Gltisern (20--400 o) [9] 

SiOz% 

80,0 
75,0 
74,0 
72,0 
72,0 
76,0 
66,0 
74,0 
69,0 
71,0 
62,5 
64,5 

BeO~o 

7,5 
12,5 
11,0 
12,0 
10,0 
5,0 

14,0 
3,5 
7,5 
3,0 

11,0 
7,0 

NazO% 

12,5 
12,5 
15,0 
16,0 
18,0 
19,0 
20,0 
22,5 
23,5 
26,0 
26,5 
28,6 

q 

gem. ber. 

740 758 
780 758 
840 845 
880 880 
960 950 

1000 985 
1000 1020 
1O90 1107 
1120 1123 
1180 1210 
1220 1228 
1280 1298 

Diff.% 

+2,4 
--2,8 
+0,6 

i 0  
--1,0 
--1,5 
+2,0 
+1,6 
+0,3 
+2,5 
+0,7 
-4-1,4 
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Obzwar hier die Temperaturgrenzen sehr verschieden sind, bleibt der 
Koeffizient des Na~O derselbe, und wir erhalten die Gleichung 

10 s a = 35 (Na~O) + 320. 

Die maximale Abweichung betr/igt 2,8% und die durchschnittliche 1,4%. 
Es ist sehr interessant, dass auch die W/irmeausdehnung von Borosilikat- 

gliisern analog berechnen kann, dass also BzO a keinen starken Einfluss dar- 

auf ausª 

Tabelle 4 

Wiirmeausdehnung von Na.,O--BzO3--SiO2-Gl~isern (25--90 o) [10] 

SiOz% 

70,75 
67,18 
61,94 
74,91 
71,51 
61,28 
68,39 
74,22 
64,72 
50,04 

B20a% 

18,71 
21,81 
25,82 
12,45 
8,28 

18,84 
1t,29 
4,46 

14,45 
28,83 

Na20% 

9,89 
10,26 
11,33 
11,36 
18,86 
19,04 
19,04 
19,92 
20,09 
20,44 

gem. 

498 
497 
521 
578 
817 
805 
813 
840 
837 
814 

lOSa 

ber. 

496 
504 
547 
548 
810 
816 
816 
847 
953 
866 

Diff.% 

---0,4 
+1,4 
+5,0 
--5,2 
--0,9 
--1,3 
--0,4 
+0,8 
+1,9 
+5,0 

(Der geringe CaO-GchaIt wurde zum NazO gerechnet) 

So lassen sich bis 30% B~O a enthaltende Gl~iser bei maximalem Fehler ron  
5,2%o berechnen, wobei der durchschnittliche Fehler 1,93% betriigt. 

Eine andere Messreihe gibt die W/irmeausdehnung von Natronborosilikat- 
gliisern zwischen anderen Temperaturgrenzen,  daher muss die additive 
Konstante  der Gleichung etwas modifiziert werden. Wir erhalten mit der 
Gleichung 

10 s ~---- 35(Na~O) + 200 

eine maximale Abweichung von 5,3% (durchschnittlich 2,5%). Man muss 
beachten,  dass der Na~O-Gehalt hier bis zu 32% reicht. 
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Tabelle 5 

Wiirmeausdehnung von N%O--B203--SiO~-Gl~sern (25--150 o) [11] 

SiOz% 

63,81 

61,57 

59,53 

53,66 

55,15 

55,74 

65,49 

61,27 

55,72 

51,00 

76,99 

73,38 

70,05 

67,55 

65,65 

62,04 

B~O3% 

4,33 

8,28 

11,33 

18,05 

17,60 

18,29 

10,12 

14,57 

30,17 

24,86 

4,68 

8,71 

12,79 

16,29 

19,33 

22,80 

N.~0% 

31,86 

30,15 

29,14 

28,29 

27,25 

25,97 

24,39 

24,16 

24,11 

24,14 

gem. 

1333 

1247 

1181 

1151 

1108 

1052 

1054 

1009 

1007 

1004 

10ta 

ber. 

1314 

1254 

1219 

1189 

1153 

1108 

1052 

1041 

1043 

1044 

18,33 882 

17,91 833 

17,16 788 

16,16 740 

15,02 721 

15,16 723 

841 

826 

800 

765 

726 

730 

DifL% 

--1,4 

+0,2 

+3,2 

+3,3 

+4,0 

+5,3 

---0,2 

+3,5 

+3,6 

+4,0 

---4,7 

--0,8 

+1,5 

+3,4 

+0,7 

+l,O 

I m  F a l l e  v o n  A l u m i n i u m o x y d  k a n n  m a n  e b e n s o  v e r f a h r e n  : 

Tabelle 6 

Wiirmeausdehnung von NazO--AlzOa--SiOz-Gliisern [12] 

SIO2% 

75,12 

70,76 

66,17 

62,25 

79,21 

74,72 

69,99 

(Der 

AI~O,% Na~0% 

6,54 18,38 

10,58 18,56 

15,62 18,20 

19,79 18,01 

6,62 14,36 

t0,69 14,81 

15,57 14,52 

geringe CaO-Gehalt wurde zu Na~O, Fe~O 3 

gem. 

853 

870 

860 

863 

730 

723 

727 

ber. 

862 

877 

856 

850 

722 

738 

729 

q 
Diff.% 

+ l , I  

+0,8 

--0,5 

--1,5 

-- t ,1  

+2,1 

+0,3 

zu AI203 gerechnet.) 
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Mit der Gleichung 

lOSa = 35(Na20 ) + 220 

erhalten wir eine vorzª • ; der maximale Fehler 
betriigt 2,1% und der durchschnittliche 1,0~ Bei einer anderen Messreihe 
(13) erh/ilt man ebenfalls ziemlich gute • - -  allerdings mit  
einer etwas modifizierten additiven Konstante - -  bis zu cinem NazO-Gehalt 
ron  21%, darª hinaus werden die Abweichungen griisser. 

Giiiser mit zwei gerª Oxyden 

Wir haben einige wenige Daten fª die W~rmeausdehung ron  Lithium- 
aluminiumsilikatgl/isern. 

Tabelle 7 

W/irmeausdehnung von LizO--~zO3--SiO2-Gl~isern (30--500 o) [14] 

sio3% 

49,6 

66,3 

74,9 

79,8 

83,1 

M,O~% 

42,14 

28,1 

21,0 

16,9 

14,1 

LizO% 

8,26 

5,52 

4,15 

3,32 

2,77 

ber. 

760 

666 

525 

436 

393 

lOSa 

gem. 

662 
525 
442 
387 

D~% 

--0,6 

+o 
+1,4 

--1,5 

Bis zu einem Li20-Gehalt ron  6% kann man diese mit der Gleiehung 

10Sa = 100(Li20 ) + 110 

berechnen, wobei sich eine maximale Differenz von 1,5% und eine durch- 
sohnittliche ,con 0,9% ergibt. - -  Aus diesen Daten sieht man aber auch, 
dass sich LisO den Alkalien ~ihnlir verh/ilt, d. h. eine grosse W/irmeaus- 
dehnung verursacht, es geh6rt also keineswegs zu den gerª Oxyden, 
obzwar Li + in Viererkoordination ira Li2SiO 3 auftri t t  [15]. 

Betrachten ~ir  die Ausdehnung ron MgO enthaltenden Gliisern, so 
sehen wir, dass MgO die Ausdehnung verringert. 
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Tabdle 8 

W~rmeausdehnung von NazO--MgO--SiO2-Gl~sern (25__90 o) [16] 

SiO~% 

74,07 
75,00 

75,19 

77,09 

76,86 
78,28 

~go% 

1,10 

2,49 

4,20 

6,10 

7,46 

9,30 

NazO% 

24,23 

22,12 

19,83 

16,05 

14,55 

11,76 

ber. 

1104 

1005 

895 

784 

710 

594 

10sa 

gem. 

1099 
1013 

920 

773 
708 

598 

vit~% 

--0,5 

+0,8 
+2,8 
--1,4 
--0,3 

+0,7 

Wir  ben ª  f ª  a eine Gleichung 

q 3 5 ( N a ~ O ) -  8(MgO) + 260 

und erhal ten dami t  eine maximale Abweichung r o n  2 , 8 ~  und  eine durch-  
schnittl iche r o n  1,3~/o. 

Die wichtigen Natronkalksilikatgl~iser zeigen, dass CaO einen positive~t 
Bei trag zur W~irmeausdehnung liefert. 

Tabelle 9 

W~irmeausdehnung von NazO--CaO--SiOz-Gl~isern (0--75 o) [17] 

SiOz% 

75,94 
75,25 

74,70 

74,75 

74,65 
76,00 

75,80 

81,19 

74,07 

70,27 

72,87 
70,64 

CaO% 

12,04 

9,37 

6,91 

4,80 

2,69 

12,26 
10,21 

8,07 

10,01 

14,08 

10,06 

14,41 

NasO% 

12,00 

15,38 

18,39 

19,91 

22,66 

11,74 
13,99 

10,52 

15,45 

15,49 

16,96 

15,00 

10Sa 

gem. 

744 

844 

916 

998 

1054 

723 
796 

658 
858 

898 

895 

874 

ber. 

755 

850 

927 

960 
1034 

749 
807 

664 

855 

897 
910 

884 

Die Gleichung 

10sa = 35(Na20 3 �91 10(CaO) + 215 

D~f.% 

+1,5 
+0,7 

+1,2 

--3,8 

--1,9 
+3,6 

+1,3 

+0,9 
--0,3 

--0,1 

+1,7 

+1,1 
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ges ta t t e t  eine Berechnung der Werte  von a mit  einer maximalen Abweichung 
r o n  3,8%, wobei die durchschnitt!2che Abweichung 1,5% betriigt. 

Die Ergebnisse einer anderen Messreihe f inden sich in der folgenden 

Tabelle. 

Tabelle 9la 

Wiirmeausdehnung von Na.,O--CaO---SiO~--Gl~isern (25--90 o) [18] 

q 
SiOa% NazO % CaO% 

gem. 

73,92 

74,08 
74,07 

73,78 
74,41 

74,99 

74,94 

74,59 

74,93 

66,71 

69,73 

23,80 

23,00 

21,50 

20,87 

17,20 

16,00 

14,88 

14,22 
13,02 

12,72 

11,22 

1,50 

2,61 

3,81 

4,50 

7,45 

8,16 
9,36 

10,38 

11,68 

18,17 

17,38 

1106 
1065 

1021 

988 

911 
870 

844 
810 

769 
882 
801 

Diff.% 
ber. 

1073 --3,0 
1056 --0,8 

1015 --0,6 

997 +0,9 

902 --1,0 
867 --0,3 

840 --0,5 
826 +2,0 

798 +3,8 

853 --3,3 

792 --1,1 

Hier  wurde die addit ive Kons tan te  zu 225 angenommen ; die berech- 

ne ten  Wer te  zeigen eine maximale  Abweichung r o n  3,8% und eine mitt lere 
von  1,6%. 

Bar ium ha t  eine mit  dem Kalz ium vergleichbare positive Wirkung.  

Tabelle 10 

W~meausdehnung von NazO--BaO--SiO2-Gl~isern (25--90 o) [19] 

$iOt% 

72,86 

71,46 
70,83 
68,72 
68,33 

66,33 
64,94 
63,18 

£ 

BaO% 

3,03 
5,98 

8,59 
11,07 

14,16 
17,28 

19,38 
22,37 

24,25 

Na~O% 

23,30 

20,95 

21,11 
19,49 

17,39 
15,89 

14,98 

12,52 
11,72 

q 

gem. ber. 

1102 1099 

1068 1077 
1048 1033 

1034 1053 

1001 988 

950 961 
956 938 
888 877 

884 864 

Diff.% 

--0,3 
+0,8 

--1,4 

+1,8 

--1,3 
+1,1 

--1,9 
--1,2 

--2,2 
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Die Rechnung  wurde mi t  der Gleichung 

q 35(Na~O) + 8(BAO) A- 260 

durchgeFtihrt  ; der  max ima le  Fehler  ist  2 ,2% und der  durchschni t t l iche  1,3%. 
Ble ioxyd  wi rk t  noch weniger  als B a r i u m o x y d .  

Tabelle 11 

W/irmeausdehnung ron Na20--PbO---SiO2-Gl~isern [20] 

SiOz% 

51,21 
52,61 
53,58 
54,1O 
54,84 
55,87 
58,52 
60,30 
61,67 
65,95 

PbO% 

41,83 
39,24 

37,45 
36,60 
33,96 
31,57 
28,01 
24,33 
22,94 

16,35 

Na~0% 

5,61 705 
6,9O 729 
7,88 761 
8,27 781 

10,02 844 
11,35 880 
12,40 903 
13,83 934 
14,06 929 
16,34 966 

q 

gem. ])er. 

715 
748 
773 
783 
831 
864 
884 

915 
916 
964 

Diff.% 

+1,4 
+2,6 
+I ,6  
+0,3 
--1,5 
--1,8 
--2,2 
--2,1 
--1,4 
--0,2 

Hie r  wurde mi t  der Gleichung 

lOSa = 35(Na~O) -4- 6(PbO) + 280 

gerechnet ,  die max ima le  Abweichung betr~igt 2 ,6%, die durchschni t t l iche  1,5%. 
Un te r suchen  wir  z inkoxydha l t ige  Natrongl/ iser ,  so ergibt  sich, das 

ZnO keine Wi rkung  auf  die W/ i rmeausdehnung  aus ª  

Tabelle 12 

W~irmeausdehnung von Na~O--ZnO--SiO~-Gl~sern (25--90 o) [21] 

SiO~% 

74,09 24,12 
73,48 21,95 
73,52 20,69 
73,36 19,52 
75,06 17,12 
72,11 17,28 
72,46 15,46 

Na20% ZnO% 

1,29 
3,51 
4,55 
6,12 
6,70 
9,24 

11,13 

gem, 

1081 
1016 
959 
917 
842 
875 
779 

q 

ber. 

1090 
1018 
974 
932 
848 
854 
790 

Diff.% 

+0,8 

+0,2 
+1,6 
+1,6 
+0,7 
--2,4 
+1,4 
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Die Gleichung ist 

10Sa---- 35(Na20 ) + 250, 

u n d  die Rechnung  zeigt eine max ima le  Abweichung  von  2 ,4%,  w~ihrend die  
durchschni t t l iche  Differenz 1 ,2% betr~igt. 

Eine  andere  Serie solcher Gliiser wurde  zwischen 20- -100  ~ gemessen ; 
h ier  muss  die addi t ive  K o n s t a n t e  e twas modif iz ier t  werden.  

TabeHe 13 

W~irmeausdehuung von Na~O--ZnO--SiO.,-Gliisern (20--100 o) [22] 

SiO~% 

59,7 
59,9 
59,1 
59,1 
58,8 

Na~O% 

32,9 
27,6 
21,6 
16,5 
10,9 

zao% 

5,8 
11,9 
17,4 
23,8 
29,7 

gem. 

1451 
1257 
1085 
873 
632 

ber. 

1440 
1255 
1046 
867 
672 

lOSa 
Di~.% 

--0,8 

--0,2 

--3,6 
--0,7 
+3,2 

Hie r  haben  wir die Gleichung 

10sa = 35(Na20 ) + 290, 

welche eine max ima le  Abweichung  r o n  3 ,6% und  eine durchschni t t l iche  v o n  
1 ,7% ergibt .  

Das  vierwert ige  T i t an  h a t  keinen Einfluss  auf  die W~irmeausdehnung,  
wie dies aus Tabelle  14 ersichtl ich ist. 

TabeHe 14 

Warmeausdehnung von NazO--TiO--SiO~-Gl~sern (25--90 o) [23] 

SIO2% 

73,42 
72,88 
72,82 
73,30 
72,61 
72,41 

NaO2% 

23,68 
23,16 
21,82 
18,78 
16,31 
11,90 

TIO2% 

1,94 
3,01 
4,95 
6,88 

10,03 
14,91 

gem. 

1035 
990 
903 
874 
807 
619 

q 

ber. 

1019 
1000 
954 
846 
761 
606 

Diff.% 

--1,5 
+1,0 
+5,6 

--3,2 
--5,6 
--2,1 
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In diesem Fall  kann  dieselbe Gleichung ben ª  werden,  die fª  einfache 
Natronsil ikatglt tser gilt ; die maximale  Abweichung betr i igt  5,6% und  die 

durchschni t t l iche  3,3%. 
Bei z i rkoniumdioxydhal t igen  Gl~isern muss man  eine geringe negat ive 

Kor r ek tu r  in der  Gleichung anwenden : 

10sa = 35(Na~O) - -  6(ZrOz) + 255 ; 

man  erh~ilt auf  diese Weise eine maximale  Differenz von 2,8% und  eine 
durr  r o n  1,2%. 

Tabelle 15 

W~irmeausdehnung von ~Ta20--ZrO~--SiO2-Gl~sern (25--90 o) [24] 

SiO,% 

73,77 
74,14 
72,80 
72,88 
72,96 
71,89 
71,97 
72,10 
71,01 
65,59 
61,10 
56,38 
75,00 
69,32 
65,08 

Na,O% 

24,70 
22,60 
22,15 

20,69 
20,19 
19,32 
18,90 
16,89 
22,45 
21,40 
21,75 
21,09 
18,74 
18,42 
18,78 

z,O,% 

0,95 
2,67 
3,54 
4,67 
5,39 
6,97 
8,25 

10,33 
5,35 

11,13 
15,15 
20,59 

5,80 
11,73 
14,80 

10Sa 

gem. ber. 

1106 1114 
1028 1030 
1006 1009 
961 952 
935 928 
885 889 
844 867 
808 785 

1015 1010 
935 936 
910 925 
859 870 
87I 875 
801 810 
845 822 

Diff.% 

+0,7 
+0,2 
+0,3 
+0,9 
--0,8 
+0,4 
+2,7 
--2,8 
--0,5 
+0,1 
+1,6 
+1,1 
+0,5 
+1,1 
--2,7 

Leider  haben  wir keine Da ten  fiir Kali~liiser. die eine dr i t te  Kom•onente  
enthal ten .  Dagegen gibt es Da ten  f ª  vier- und  f ª  Gl~iser. 
Diese zeigen, dass die Fak toren ,  die oben f ª  die d re ikomponent igen  Gl~iser 
angegeben wurden,  ohne weiteres fiir mehrkomponen t ige  Gl~iser gª bleiben. 
Natiirl ich gelten sie nur  bis zu gewissen Grenzen ; sie kSnnen  z. B. auf  ein 
80% PbO enthal tendes ,  natronfreies  Glas nicht  mehr  angewandt  werden.  
Ira folgenden Fª wir die zur Verfi igung s tehenden Da ten  r o n  vier- und  
f ª  Gl~isern ah. Die ~kusdehnung eines MgO-und CaO-haltigen 
Natronglases kann  durch die Gleichung 

10sa = 35(Na~O) - - 8 ( M g O )  A- lO(CaO) + 220 
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ausgedr ª  werden, die eine maximale Differenz von 3,1% und eine durch-  

schnittl iche von  1,8% liefert. 

Tabelle 16 

Wiirmeausdehnung von NazO--MgO--CaO--SiO~-Gliisern (25m90 o) [25] 

Na20~o 

74,76 

74,74 
75,58 

76,32 
76,00 

MgO% 

14,84 

14,98 

14,48 

14,58 

14,98 

cao% 

1,64 

2,58 

3,66 
4,10 

4,85 

gem. 

7,52 

6,43 

5,48 

3,82 

3,14 

ber. 

781 

779 
775 
746 

739 

q 
SiO~% 

802 

789 

751 

735 

737 

Diff. % 

+2,6 

+1,3 

--3,1 
--1,5 
---0,3 

In  eisenhaltigen Gl~isern kommen  immer  FeO und FezO 3 nebeneinander  

vor  ; solche Natrongl~iser sehen wir in der folgenden Tabelle. 

Tabelle 17 

Wiirmeausdehnung von NazO--FeO--F%O3--SiO2-Gl~isern [26] 

SIO2% 

72,18 

71,33 

69,02 
70,00 

69,25 

66,63 

65,64 

63,72 

63,69 

62,97 

Na20% 

23,80 

21,36 

22,36 
17,38 

17,20 

15,34 

14,46 

13,66 
11,54 

10,64 

FeO% 

0,63 

0,84 

1,05 
1,05 

1,89 

1,78 
4,20 

3,88 

3,36 

3,99 

FezOa% 

2,21 
4,84 

6,52 

9,95 
10,16 

15,42 

15,03 

17,19 

20,50 

21,90 

q 

gem. ber. 

1050 

990 

999 
862 

833 

839 

769 

799 
739 

673 

1071 

996 

1038 
878 

872 

828 

796 

777 
718 

691 

Diff.% 

+2,6 

+0,2 
+3,9 

+2,2 

+3,9 

--1,3 
+3,5 

--2,8 
--2,8 

+2,6 

Man kann  die gefundenen Ausdehnungskoeff iz ienten durch die Glr 

q = 35(Na20) -4- 4(Fe203) -]- 230 

ausdrª  wobei der maximale  Fehler 3,9% und der durchschnit t l iche 

2,6~o betriigt. Fer rooxyd  ª  also prakt isch keinen Einfluss auf  die W~irme- 

ausdehnung aus. 



ZUS&MMENHANG 2WISCHEN STRUKTUR U~�91 PHYMKALISCHEN EIGENSCHAFTE~ DES GLASES 415 

Magnes iumoxyd  u n d  Z i r k o n i u m d i o x y d  e n t h a h e n d e  G1/iser k6nnen  auch 

mi t  den oben ge fundenen  F a k t o r e n  b e r e c h n e t  werden.  

SiOz% 

72,77 

72,42 

73,15 

72,36 

71,34 

74,58 

Tabelle 18 

Wiirmeausdehnung von NazO--MgO--ZrO3--SiO2--Gliisern (25--90 ~ 

Na20% Mg0% Zr0z% 

20,42 

18,50 

18,40 

19,11 

18,82 

20,00 

3,24 

4,96 1,83 

3,46 3,74 

1,83 5,95 

0,23 8,01 

2,56 2,24 

q 

gem. ber. 

939 943 

871 85O 

863 856 

849 871 

848 863 

91O 922 

[24] 

Diff,% 

+0,4 

--2,4 

--0,8 

+2,6 

+1,8 

+1,3 

Die Gle ichung is t  

10Sa = 35(Na~O) - -  8(MgO) - -  6(ZrO~) + 255, 

die max ima le  Abweichung  be t r / ig t  2 ,6% und  die durchschn i t t l i che  1,6~ . 

F ª  G1/iser l i n d e n  sich in Tabel le  19. 

Tabelle 19 

Warmeausdehnung ron NazO--K20--CaO--BzO3--SiO2-Gl~isern (25--90 o) [27] 

SIO2% 

75,82 

75,38 

73,38 

69,06 

68,20 

66,50 

64,58 

62,42 

56,76 

53,26 

49,50 

41,98 

BzO3% 

0,66 

2,05 

5,44 

7,90 

9,58 

10,78 

13,65 

19,43 

22,54 

25,70 

33,79 

Na20 % K:0% 

6,86 7,9O 

6,84 8,02 

6,14 9,38 

7,54 8,22 

7,OO 7,56 

7,04 7,40 

7,5O 7,42 

6,26 8,06 

7,38 7,14 

6,74 6,98 

7,00 7,50 

6,52 7,38 

CaO% 

8,56 

8,52 

8,40 

8,64 

8,40 

8,72 

8,60 

8,90 

8,54 

9,10 

9,08 

8,56 

q 

gem. ber. 

802 778 

795 780 

785 795 

746 751 

734 709 

714 710 

701 725 

693 705 

695 713 

694 692 

700 716 

739 691 

Diff.% 

--3,0 

--1,9 

+1,2 

+0,8 

--3,4 

--0,5 

-~3,4 

+1,7 

+2,6 

--0,3 

+2,3 

--6,5 
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Die Rechnung kann mit Hilfe der Gleiehung 

10sa = 35(NazO) + 10(K~O) + 10(CaO) + 215 

erfolgen, solange der Anteil des Bortrioxyds nicht ª  2,5% l iegt;  ist er 
gr5sser, so wird die additive Konstante 190. Man erhiilt eine durchschnittliche 
Abweichung von 1,9% und eine maximale ron  3,4%, bis zu etwa 30% B~O a ; 
darª  hinaus werden die Abweichungen grSsser. 

Es stehen auch Messungen der Ausdehnungskoeffizienten von industriel- 
len Gl~isern zur Verfiigung. Man muss zu diesen bemerken, dass die Tempera- 
turgrenzen oft nicht genª sicher bekannt  sind, und daher nehmen wir 
ira allgemeinen die Grenzen 20--100 ~ ah. Zwischen anderen Grenzen wird 
man naturgem~iss andere additiven Konstanten benª 

Von WIr~KELMAr~N und SCHOTT [1] wurden bereits zahlreiche industrielle 
Gl~iser untersucht,  deren Zusammensetzungen sie auch bestimmten. Aus 
ihren Messungen haben sie Faktoren zur Berechnung ron  a abgeleitet, die 
aber keine sehr gute Ann~iherung erlauben ; ron  spiiteren Autoren wurden 
diese vielfach modifiziert. 

Wir benª die verallgemeinerte Gleichung 

lO sa ~- 35(Na20) -k 3 0 ( K 2 0 ) -  8(MgO) + 10(BaO) + 6(PbO) + 10 (Fe2Oa) -  
- - 6 ( Z r O 2 )  + A, 

wo fª die additive Konstante A folgende Werte gelten : 

bei Bleigl~isern ( > 5 %  PbO) 280, 
bei Ba-Gl~isern (>50  BaO) 220, 
bei Zn-Gl~isern ( > 5 %  ZnO) 250 und 
bei weniger als 5% obiger Oxyde enthaltenden G1/isern 200. 

Zuerst ziehen wir PbO, dann BaO und zuletzt ZnO in Betracht ; wenn also 
ein Glas z. B. 8% PbO und 6% BaO enth~ilt, so wird die Konstante 280 ; bei 
4% PbO und 7% ZnO 250 usw. 

Wir sehen, dass man mit den fª drei- und vierkomponentigen Gl~isern 
gefundenen Faktoren eine bessere • als mit den alten Faktoren 
ron  WI~KrT.MA~rr und SCrIOTT erh~ilt ; mit den neuen Faktoren ergibt sich 
eine maximale Differenz ron  4,8% und im Mittel 2,4%. Nur bei einem Glas, 
das mehr als 30% B20 a enth~ilt, ergibt sich eine Differenz von 6,1%. 

Eine andere Serie wurde ron  PETERS und CRAGOE gemessen, hier sind 
aber die Temperaturgrenzen sehr verschieden, n~imlich ron  etwa 20 ~ bis 
402--513 o. Wir benª hier gri~ssere additive Konstanten und zwar f'tix 
gew~hnliche G1/iser 400, fª Blei- und Borosilikatgl~iser (mit weniger als 6% 
B~Oa) 380 und fª mehr als 6% B~O a enthaltende Gl~iser 300. Die Faktoren 
der Oxyde bleiben dieselben. 
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Si0,% 

51,3 

32,8 

72 

45,2 

54,3 

48,8 

68,3 

28,4 

67,5 

69,1 

51,7 

68,2 

68,1 

73,2 

65,5 

64,3 

71,7 

54,8 

69,7 

64,3 

58,8 

43,0 

57 

T a b e l l e  2 0  

W~rmeausdehnung der Gl~ser von  WINKELMANN tllld SCHOTT [1] 

Kz0% Ca0% Ba0% 7a0% PbO% 

- -  2 5  5 - -  

3 - -  - -  25 

7,5 - -  - -  - -  46,4 

8 - -  33 

7,5 29 10, - -  

9,5 - -  - -  2 D 

2,5 --  69 

- -  7 - -  7 - -  

16 8 - -  - -  

9,5 --  20 7 1 0  

- -  - -  - -  2 13,1 

16 - -  - -  7 - -  

- -  8 - -  - -  - -  

15 - -  9,6 2 - -  

20 11 - -  D - -  

13 3 - -  - -  - -  

11,5 - -  - -  25 

25 5 - -  - -  - -  

15 9 - -  - -  

14 - -  8 6 

11 - -  - -  - -  34 

13 5 - -  

B~Os% A1~O3% NazO% 

J 
14 4,5 

31 7 1 

12 5 11 

0,5 0,2 

1,5 - -  ~ 3 I 
3 - -  I 1 , 0  

10 - -  i 10 

2 2,5 14 
i 

2,5 --  4 

- -  - -  1,5 

- -  - -  16,5 

3,5 - -  5 

- -  - -  18,5 

2,5 - -  5 

1,5 - -  3 

- -  2 10 

- -  2 , 5  6 

- -  2 , 5  9 

- -  4 10 

- -  4 8 

- -  12 13 

(Der germge Arsengehal t  einiger Gl~ser warde nicht  beachtet . )  

l O S a  

gem. ] ber. 

457 470 +2 ,8  

523 555 +6 ,1  

590 585 - -0 ,8  

787 I 790 +0 ,4  

793 823 +3 ,8  

793 77O I - -2 ,9  

797 II 835 + 4 , 8  

803 [ 769 --4,2 

803 810 + 0 , 9  

883 9OO + 1 , 9  

900 878 - -2 ,4  

9O3 935 +3 ,5  
i 

917 I 9O5 --1,3 

967 928 --4,2 

963 941 - -1 ,9  
t 

973 1015 +4 ,3  

1000 970 - -3 ,0  

1017 985 - -3 ,0  

1017 1000 - -1 ,7  

1047 1055 +0 ,8  

1080 1086 +0 ,6  

1093 1094 ,+0,1 

1123 1095 - -2 ,7  

B e i  d e m  z e h n t e n  G l a s  d e r  T a b e ] l e  ( m i t  5 4 , 0 %  SiOz)  i s t  d e r  g e m e s s e n e  

W e r t  o f f e n b a r  f a l s c h ,  d a  d a s  v o r a n g e h e n d e  G l a s ,  d e s s e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  

k a u m  d a v o n  a b w e i c h t ,  e i n e  u m  m e h r  a l s  2 0 %  g r 6 s s e r e  A u s d e h n u n g  ( g e m e s s e n )  

h a t ,  w e l c h e  g u t  m i t  d e m  b e r e c h n e t e n  W e r t  ª  V o n  d i e s e m  G l a s  

a b g e s e h e n  e r h a l t e n  w i r  e i n e  m a x i m a l e  A b w e i c h u n g  v o n  3 , 5 %  u n d  e i n e  d u r c h -  

s c h n i t t l i c h e  r o n  1 ,4~o .  D e r  g e r i n g e  A s 2 0  3- u n d  F e 2 0 3 - G e h a l t  e i n i g e r  Gl~iser  

w u r d e  a u s s e r  a c h t  g e l a s s e n .  

Z u l e t z t  t e i l e  i c h  d i e  A u s d e h u n u n g s k o e f f i z i e n t e n  e i n i g e r  Gl~iser  a u s  d e r  

I n d u s t r i e  m i t ,  d i e  z w i s c h e n  2 0 - - 3 0 0  ~ g e m e s s e n  w u r d e n ;  d i e  a d d i t i v e  K o n s -  

t a n t e  b e t r ~ i g t  b e i  g e w 6 h n l i c h e n  G l~ i se rn  300 ,  b e i  h o c h t o n e r d e h a l t i g e n  G1 / i s e rn  

2 8 0 ,  b e i  P b O - G 1 / i s e r n  ( ª  5 %  P b O )  3 6 0  u n d  b e i  m e h r  a l s  1 0 %  B 2 0 3  e n t -  

h a l t e n d e n  G l ~ i s e r n  180 .  

5 Acta Physica IX/4. 
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Wii rmeausdehnung  der  

$iO,% 

71,7 

72,0 

72,0 

72,5 

71,3 

44,3 

58,8 

47,6 

53,9 

54,0 

68,5 

67,0 

66,5 

74,0 

74,3 

74,0 

BsOs% 

b 

1,7 

4,0 

3,5 

3,5 

7,8 

Na20% 

13,4 

16,2 

13,7 

13,8 

10,4 

3,5 

1,7 

2,0 

1,0 

1,0 

12,0 

12,0 

9,8 

17,1 

17,2 

16,1 

K~0% 

0,1 

0,3 

0,2 

0,4 

5,0 

8,3 

6,0 

7,6 

6,0 

5,0 

5,0 

5,9 

Tabelle 21 

Gfiiser von  PETERS und  CRAr (20--402 bis 513 o) [28] 

MgO% CaO% 

12,5 

10,2 

L2,4 

L1,5 

L4,7 

3,0 

2,0 

2,0 

5,8 

5,5 

7,2 

B a O %  

m 

m 

14, 

29, 

9, 

10, 

7, 

Tabelle 22  

zno% 

L5 

~,9 

[,0 

[,5 

~,0 

0,3 

3,1 

3,0 

2,7 

q  

PbO% 
g e m .  b e r .  

- -  99C 995 

- -  108C 1074 

- -  1010 1004 

- -  99O 1OO4 

- -  9 4 0 i  923 

t4,q 970 946 

t2, ~ 880 908 

- -  9O0 922 

;5,: 880 874 

;6,' 700 837 

- -  1020 1028 

- -  1040 1035 

- -  900 898 

- -  1070 1055 

- -  1030 1055 

- -  1020 1034 

+ 0 , 7  

---0,6 

---0,6 

+ 1 , 4  

- - - 1 , 8  

- - 2 , 5  

+ 3 , 5  

+ 2 , 4  

---0,7 

+ 1 9 , 6  

+0,8 
I ----0,5 

- - 0 , 2  

- - 1 , 4  

+ 2 , 4  

+ 1 , 4  

Die Wi i rmeausdehnung  einiger indust r ie l ler  Gl~iser (20--300 o) 

lO8a 
sio,% B2Offi% Al~Oa% Na~O% K,O% M g O %  C a O %  B a O %  PbO% 

gem. ber. 

73,0 14,0 1,7 4,4 . . . .  5,7 360 368 + 2 , 2  

80,0 13 2 4 . . . .  330 320 - - 3 , 0  

74,6 18 1,0 4,2 1,7 - -  ~,3 - -  370 381 + 3 , 0  

77,3 12,8 1,7 1,4 6,6 - -  - -  - -  4 1 3  427 + 3 , 4  

58,5 3 22,4 - -  0,8 8,9 5,3 - -  370 367 - - 0 , 8  

51,3"  1,0 25,3 - -  - -  4,2 3,3 ~.3 - -  415 416 + 0 , 2  

67,5 22 2 6,5 2 . . . .  460 467 + 1 , 8  

70,5 - -  1,0 6,0 1,0 3,9 ~,4 !,0 - -  890 934 + 4 , 9  

55,6 - -  - -  4,0 8,0 - -  - -  - -  ;2,4 920 934 + 1 , 5  

62,09 i - -  0,6 6,7 8,26 - -  - -  - -  ~1,7~ 960 973 + 1 , 4  

57,4 - -  1,3 3,9 7,6 - -  - -  - -  :9,3 900 900 ~ 0  

53,9 - -  1,2 5,3 7,5 - -  - -  ;,6 18,5 990 978 - - 1 , 2  

70,7 - -  1,9 5,7 - -  3,9 r,6 - -  - -  950 B96 - - 5 , 7  

* Dieses Glas en thMt  4 ,6% PzOa, das  auf  die W~irmeausdelmung ke inen  Einf luss  aus ª  
(Der  geringe A%Oa- bzw.  SbzOs-Gehalt  wurde  ausser  ach t  gelassen.) 
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Auch bei diesen G1/isern betr/igt die maximale Abweichung nicht mehr 
als 5,7~/o und die durchschnittliche Abweichung ist 2,2%. 

D Ÿ  D e u t u n g  d e r  W i i r m e a u s d e h n u n g  

Aus den mitgeteihen Berechnungen, die etwa 230 verschiedene Gliiser 
erfassen, lassen sich folgende Schlª ziehen : 

1. Man kann die Wiirmeausdehnung verschiedenster G1/iser durr 
Gleichungen vom Typ 

10sa = a(N%O) + b(KaO) -4- c(MgO) + . . .  + A 

mit guter Anniiherung berechnen, wo die in Klammer gesetzten Formeln die 
Prozentzahlen der betreffenden Oxyde, a, b, c usw. konstante Faktoren und 
A eine additive Konstante bedeuten, die voto chemischen Typ des Glases 
und ron  den Temperaturgrenzen der Messung abhiingt. 

2. Die Einwirkung der gerª Oxyde (SiO~, B203, BeO, Alz03, 
P~Oa) iiussert sich nur in der additiven Konstante A der Gleichungen. 

3. Von den gerª Oxyden ª  LigO die griisste Wirkung 
aus, dann folgen Na20 und K20. Die zweiwertigen Ionen sind ron  geringerer 
Wirkung. DreŸ und vierwertige Ionen ª nur ausnahmsweise eine Wirkung 
aus, die positiv oder negativ sein kann, aber in beiden F~illen gering bleibt. 

Bekanntlich ist die Bindung zwischen dem Zentralion der glasbildenden 
Oxyde und dem Sauerstoffion sehr stark*. Die Abst/inde Si-O etc. werden 
auch bei erh6hter Temperatur kaum vergr6ssert und wegen der unregelm~issigen 
Zusammenknª der SiO4-etc.- Tetraeder k6nnen keine ~~kooperativentt 
Drehungen vorkommen, die eine bedeutende W/irmeausdehnung hervorrufen 
wª :Daher wiire die Wiirmeausdehnung des Glasgerª an sich (ohne 
die gerª Kationen) sehr gering und fª unsere Zwecke ver- 
nachliissigbar. 

Dagegen werden die gerª Kationen (Alkalien, Erdal- 
kalien usw.) eine W~irmebewegung ausfª die wegen ihrer schwachen 
Bindung sehr intensiv ist ; je leicllter das Ion und je schw/icher seine Bindung 
ist, tiesto intensivere Schwingungen wird es ausfª Es ist zu erwarten, 
dass die intensivere W/irmebewegung eine Verl~ingerung des Abstandes M-O 
(die die Schwiichung der Bindung bedeutet) hervorrufen wird. Man findet 
ira allgemeinen, dass die Zusammenwirkung von Ionengewicht und Ionenradius 
die Einwirkung eines Ions auf die W~irmeausdehnung bestimmt. Die mehr- 

* Die Bindungsstiirke allein liefert aber keine Erkl~irung fª die Glasbindung ; aueh 
~',..'" flungen S--O und CI--O sind sehr stark, es gibt aber keine Sulfat- oder Perehlorat- 
gl aser. 

5* 
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wertigen Kationen ª wegen der st~irkeren Anziehung zwischen dem Kation 
und dem 02--Ion eine weit geringere Wirkung aus, so ist z. B. die von Titan 
zu vernachliissigen, die von Zirkonium sogar negativ. 

Nach der Theorie ron  DEBYE wird die W~irmeausdehnung durch die 
Anharmonizitiit der Schwingungen verursacht. 

Zusammenfassend kann man sagen, dass die neuen Gleichungen es 
gestatten, die Berechnung der W/irmeausdehnung mit einer die bisherige 
iibertreffenden Genauigkeit fª Gl~iser ira Zusammenhang mit ihrer chemischen 
Zusammensetzung auszuFª Darª hinaus wird die verschiedenartige 
Rolle der gerª und gerª Ionen bzw. Oxyde ira 
Glas durch diese Gleichungen gekliirt. 
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CBf l3b  M E)K ~Y CTPYKTYPOiTi 14 qbH3HqECKHMFI CBOi~CTBAMH CTEK3IA 

III.  TepMHqecKoe pacmnpeHne CTeK~a 

li. HAPAH--CABO 

P e 3 l o M e  

1. PC3y~bTaTU cymecTay~utnx n3MepeHn¡ Koa(bqbmmeHTa TepMnqecKoro pacmnpenHa 
cTeKon C n3aeCTH~M COCTaBOM o6pa6aThmaloTCfl c n0M0~blo 3m}[e¡ ypaaHeHrifi ; aTH 
ypasnemm OTJIIr OT ~pyrnx  H3BeCTHbIX ypaaHeaafi cymecrBeaao 7eM, nT0 05pa~ymlar~e 
pemeTKy OI(CH}II, I SiO~ H B~O 3 He ITpHHHMalOT yqacTHe B pacmllpeHHH, T, C. I, IM C00TBeTCTByeT 
r paBHbI~ HyJao. TepMtlqecKoe pacmHpeHHe B TaKOM IIOHSITHH IIpoI-ICXO~HT IIpaKTrlqecKn 
TOnbK0 F13-3a Hfl3IH~IHYI cKe31eTONlO~rldptlllripyIoIlllIx HOHOB, rnaBHblM 06pa30M IIienotmblx. 

2. B ypaBlleHrl~IX HMeeTca a;~jlrlTrIBHa~l IIOCTOflHHaYI~ onpe~eneHHa~l THIIOM CTeKna. 
3. Pa33mxm~ Me>R/ly li3MepellHbIMrl rl BblqHC3IeHHbIMH Ha OCHOBaHHH ~THX ypaBrlenH¡ 

K0~dpHIIHeHTaMH pacml~perm~l C0CTaB3I~IIOT B cpe~lleM oKo~o I - - 3  npoileHTa, T. e. 3HaqH- 
Te3H~II0 Mero, me tleM rae>lqly BbIqHC3~eHHbIMH C IIOMOIIlblO /IpyFHX H3BeCTHbIX ypaBHeHH¡ NOTO- 
pl, le BrlpotleM 6b1~qH l~pl'IMeHHMb] TOJIbK0 K orlpe~e3iellHbiM C0pTaM CTeKOJL 

4. KpaTrco ;IHCKyTHpyeTcg CBYl3I, ~le~~ly TepMI~qeCKrlM pactuHpermeM i~ CBOI~CTBaMH 
cKe3~eTa cTel<~a. 


